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第 一 版 序 


cL TOS EUM E, TE 50 生 代 以 前 基本 上 以 化 学 反应 为 主要 手段 、 化 党 实验 
的 信息 量 非 常 有 限 ， 往 御 不 一 定 能 其 利 地 得 到 明确 的 结论 - 近 几 十 生来 新 的 们 器 分 析 法 
的 出 现 及 其 迅速 发 展 ， 已 使 局 面 大 为 改观 。 有 机 化 学 工作 者 最 常用 的 是 所 谓 “ 四 谱 ”: 
核磁 共振 CH 及 BC)， 质 谱 ， 红 外 ， 紫 外 。 

本 书 比 较 详 细 地 介绍 了 上 上述 儿 种 谱 学 手段 的 原理 ， 并 列举 了 大 重 的 谱 图 解析 实例 ， 
读者 对 象 主要 是 研究 生 及 有 关 专 业 的 大 学 生 。 在 这 一 方 画 ， 中 文 参考 书 密 密 盛 几 ， 本 上 
是 作者 针对 这 种 迫切 需要 所 做 的 可 贵 淮 过。 本 凶 的 特点 之 - 即 是 读 老 可 以 从 所 举 实例 中 
学 习 并 提高 浸 谱 本 领 ， 从 谱 图 中 效 得 尽 可 能 多 的 信息 。 最 后 一 章 还 通过 例子 说 明 恕 何 同 
时 采 册 几 种 谱 图 来 进行 结构 的 判定 .这些 谱 互相 补充 ， 互 相 印 证 ， 构 成 了 日 前 常用 的 肠 
请 综合 解析 技术 . 

一 般 说 来 ， 只 靠 种 湾 来 解决 问题 是 困 准 的 。 在 个 别 情 况 下 即使 赴 可 以 内 靠 一 种 
XE. НЯ -种 谱 从 不 同 的 角度 加 以 核对 还 是 可 取 的 ， 它 可 以 避免 或 减少 出 链 的 可 能 
性 。 不 可 讳言 ,个别 实 验 室 也 有 片面 追求 “ 汕 谱 俱全 ”的 倾向 ， 不 管 需要 与 舍 。 这 是 需 
要 避免 的 - :种 极端 。 书 中 有 不 少 实例 ， 表 面 上 着 似乎 只 周一 种 谱 图 即 能 解决 间 古 。 H 
题 中 往往 给 出 化 合 物 的 元 素 组 成 式 ， 其 实 它 已 暗含 其 他 方面 的 信息 СВ, ЛЖ 
等 ， 有 了 时 来 之 不 易 )。 样品 的 来 源 及 理化 性 质 (Ri 值 等 ;， 也 都 是 有 用 的 线索 。 

书 中 除 对 原理 及 应 用 洋 加 阐述 外 ， 还 提供 了 详尽 的 典型 数据 及 经 验 公 式 。 央 此 本 书 
也 将 爱 到 专业 研究 人 员 及 教师 们 的 欢迎 ， 成 为 案头 常用 书 之 一 … 


梁 晓 天 
1989 1-2 月 


第 一 版 前 言 


建 并 在 有 机 波谱 学 基础 上 的 有 机 化 合 物 结构 鉴定 是 化 党 和 物理 的 边 纤 科学 、 是 化 学 
的 前 治学 科 之 - -。 它 对 有 机 化 学 、 生 物化 学 、 植 物化 学 、 药 物化 学 、 帮 至 物理 化 学 、 无 
砚 化 学 均 起 着 积极 的 推动 作用 СЕКТ, BW. HE., AmE., LLRA 
广泛 的 应 用 。 因 此 ， 这 门 学科 婚 具 有 很 强 的 理论 性 ， 又 具有 很 高 的 应 用 价值 。 

我 国 对 天 然 有 机 化 合 物 的 结 梅 鉴定 点 工业 产品 的 有 机 结 构 剖 析 的 研究 工作 正在 迅速 
发 展 。 与 此 相应 ， 近 年 来 ， 我 国 进口 了 不 少 用 于 有 柄 分析 的 大 型 仪器 ， 因 上 此， 有 有 关 的 研 
究 工 作者 迫切 需要 合适 的 和 参 郑 书 - 

鸡 午 代 中 、 后 期 以 来 ， 随 郑 脉 冲 傅 里 叶 变换 核磁 共振 波谱 仪 的 商品 化 ， 碳 谱 和 - 
些 使 用 脉冲 技术 的 新 方法 迅速 发 展 ; 有 机 质谱 也 发 展 了 若 十 新 技术 和 新 方法 ; 有 有 机 结构 
鉴定 已 开始 一 个 新 时 期 。 在 此 之 前 较 多 注意 林 知 物 和 已 知 物 谱 图 的 比较 ， 此 后 更 多 的 注 
重 谱 图 的 解释 ; 此 前 红外 光 洲 的 作用 较 大 ， 此 后 核磁 共 岩 谱 的 作用 较 突出 。 此 外 、 化 学 
(有 机 结构 鉴定 ) 和 物理 波谱 学 ) 之 问 还 存在 着 一 条 瀣 沟 : 次 至 近 加 出 版 的 有 机 结构 
鉴定 的 专著 ， 碳 谱 内 容 仍 本 上 汕 据 应 有 的 比重 ,而 核 爸 共振 СЕ, НВА ЗЕ 
原理 更 末 涉 及 。 

作者 根据 多 年 从 事 有 机 结构 鉴定 的 科研 和 在 清华 大学 有 关 课 程 教学 工作 中 的 体会 ， 
以 及 在 法 国 天 然 物质 化 学 研究 所 进修 (以 各 仪器 专题 组 为 证 ) ОК, ЛАБ Е В 
后 写成 了 这 本 节 。 书 中 同时 破 顾 专著 和 教材 的 特点 ， 归 纳 起 类 有 下 述 几 点 : 

1, ЗЕЯ, МВ, К Г ЖЛЕ. 80 年 代 中 期 的 水 平 。 

本 书 较 全 面 地 介绍 了 核磁 共振 碳 详 、 儿 种 测定 态 原 于 级 数 的 方法 (АРТ. INEPT, 
DEPT), НЖЖ EJ Wt. БЕН КАЗЫНА, ЕКІН r EEUU 
НУ ЛЕ (INADEQUATE 20 INADEQUATE). SM AS — Л ЛЕЗ АРН УЕ, В 
子 动能 谱 ЖЕЛІНЕ fuel. КРИ, ВЕЛО, ЕЕ. ШЕРІ Ж 
3$. Жж БЕЛЕ ГЛЕН, 质谱 用 于 有 机 结构 鉴定 的 各 种 重要 方法 和 技术 

2. 较 好 地 将 述 了 波谱 党 的 基本 内 容 和 各 种 新 力 法 的 原理 。 

由 于 己 出 版 的 有 机 鉴定 的 专著 对 新 方法 介绍 较 少 ， 而 各 种 波谱 学 的 论述 则 专 于 一 
滋 ， 化 学 工作 者 在 阅读 有 类 波 谱 学 的 文献 时 存在 ~: 定 困难 。 不 了 解 基本 原理 ， 则 会 影响 
波谱 学 及 各 种 新 方法 在 有 机 结构 鉴定 中 的 庶 用 。 本 书 采用 矢量 图 、 能 级 团 ， 进 行 基本 公 
式 的 推导 ， 讲 请 其 数 堂 、 物 理 概 念 ， 以 曾 述 波谱 学 基本 内 容 利 有 关 新 方法 、 新 技术 的 诛 
XE. АЖИ Гивена, 拉 曼 散射 《加 时 从 光 的 微 迷 性 和 波动 性 这 论 ) St Н 
Нм. 

ABAE ЕЕЕ 253 TET EPERHHIE RS ALES SATA ЕЕЕ, НА} 
象 为 化 学 工作 者 

3. 适用 面 广 。 

对 每 种 方法 ， 本 书 均 从 基本 原理 讲 息 ， 初 学 者 可 掌握 基本 内 容 , 经 努力 也 可 逐步 党 


^m^ 


担 有 关 难 点 。 本 书 也 可 作为 有 关 专业 的 教学 参考 书 - 

本 书 论 及 多 种 波 潜 并 并 述 了 近期 的 发 展 ， 这 对 从 事 有 机 仪器 分 析 专 业 的 工作 者 也 有 
参考 价值 . 

本 书 洋 细 地 讨论 广 有 机 波谱 学 的 基本 内 容 ， 有 关 的 实验 方法 、 几 种 谱 图 的 解析 ， 并 
到 出 了 必要 的 数据 ， 因 此 本 书 对 从 事 有 机 物 结构 鉴定 的 科研 工作 者 是 一 本 较为 适用 的 参 
考 书 . 

4. 注意 提高 实践 工作 的 能 力 .. 

本 书 对 -- 些 较 重要 的 、 实 际 工 作 运 用 较 多 的 谋 题 阐述 较为 充分 {如 和 揽 洲 中 的 到 共 
5, МУЗЕЯ НЕ, НЕНИЯ ГЕИ, ЖАК 
例题 有 较 大 难度 并 考虑 了 多 样 性 。 

5. 读者 易于 掌握 . 

在 查阅 大 量 专 著 和 文献 的 基础 上 ， 并 经 几 年 教学 实践 的 探索 ， 本 书 论述 线索 清晰 ， 
要 点 简明 ， 尺 可 能 地 避免 『 按 官能 团 的 移 长 讨论 。 

НРАВА, КИНГ, УНИИ, ВИОЛА 
当 之 处 ， 有 恳请 读者 提出 宝贵 意见 。 


Tox 
1987 年 5 月 于 清华 大 学 化 学 条 


台湾 版 序 


1990 FR, ЗАЛЕ Аа ВИН pi ХЫ. ЕВ, 3648 7 “ЖИРЕН 
华 学 术 研 讨 会 "。 两 下 学 者 通过 学 术 讨论 ， 参 观 与 交谈 ， 加 深 彼 此 之 间 的 了 解 ， 引 一 次 
有 意义 的 盛会 

EAER IE Bru УР, РЕ КОРА НО Е Н) ТИН USB S AUC. 
ЗЕ Anu. HERAKI PL (类似 台湾 的 精密 仪器 中 心 )， 它 的 设备 ， 它 
的 服务 ， 给 人 难 访 的 印象 . 

在 这 一 次 访问 当中 ， 我 有 要 认识 了 从 事 有 机 化 合 物 光谱 学 研究 多 年 的 宁 永 成 教授 、 
他 给 人 的 印象 是 学 有 所 成 ， 脚 踏实 地 的 科学 工作 者 。 我 得 知 他 编 普 的 《有 机 化 合 物 绍 构 
鉴定 与 有 机 波谱 学 》， 在 多 所 大 学 及 研究 所 中 ， 广 泛 被 采用 做 教材 及 参 兽 资 料 ， 即 向 他 
提议 ,在 台湾 发 行 繁体 宁 版 。 他 守 无 迟疑 的 表示 同意 ,并 日 为 台湾 的 读 省 加 写 广 附录 3 
“一 维 核磁 共振 谱 ”. 

两 崇 之 间 的 党 术 交 流 ， 琉 料 会 更 加 蜂 繁 。 和 希望 这 本 书 的 出 版 ， 能 带动 于 多 、 出 好 的 
科技 书刊， 在 两 岸 间 流 通 ， 


3E 88 AR 
1992 š iH 


繁体 字 版 序 


1990 F8 Н, ЖИВОЕ ЛКН, На ЗКП r 
Mk Е ЛЖ, ЛЕНИЕ, ВИН D OUS DOG. fen 
УВЕРЕНЫ fe ЕЕ К ЖЕТИШ ИСХ, ЖАНЕ АРМАНЫ. 

ЖАЖА НЯНИ, ААА, ЕВРЕИ 
协调 ， 并 写 了 台湾 版 序 。 欧 亚 书 局 进行 了 卓有成效 的 工作 ， 为 读者 的 方 使 邀请 静 宜 人 学 
林 孝 道教 授 主持 两 地 用 语 的 转换 ; 并 制作 “用 语 差异 对 照 表 ”以 便利 读者 查阅 。 清 华 大 
学 出 版 社 为 此 书 出 繁体 字 版 也 予以 积极 的 支持 。 作 者 对 以 上 各 方 深 表 痢 意 。 

这 本 书 和 台湾 该 者 见面 了 ， 作 者 能 为 海峡 两 岸 科 技 文化 交流 作出 点 滴 页 献 感到 由 点 
的 欣慰 ,并 希望 随 着 是 岸 同 胞 进步 的 交往 而 不 断 扩大 海峡 两 岸 的 科技 六 化 从 流 。 在 用 
核磁 共振 、 质 谱 、 红 外 、 拉 娘 、 紫 外 等 方法 来 鉴定 有 机 物 结构 方面 ， 科 学 的 发 展 极 为 迅 
速 ， 可 交流 的 内 容 非 常 广 泛 。 作 者 十 分 乐意 为 进一步 开展 海峡 疯 罕 这 方 而 的 交流 而 不 断 
努力 。 

此 书 完稿 于 1987 年 5 月 出 版 前 承蒙 这 一 领域 国内 最 负 声 望 的 深 晓 天 教授 作 序 ， 
使 此 书 增光 。 此 书 发 行 后 较 快 销售 完 华 ,作者 得 到 了 读者 热情 的 肯定 才干 单位 选 为 研 
究 生 或 本 科 牛 教学 参考 书 ，Bruker 公司 将 此 书 发 给 国内 每 家 核 碰 共 振 仪 用 户 以 作 人 参考。 
我 希望 这 本 书 也 会 得 到 台湾 读者 的 欢迎 ， 

Ң 1987 4E 5 月 本 书 完 稳 以 米 ， 存 二 维 核磁 共振 谱 方 面 己 有 了 很 大 和 进展， 特别 是 ` 
维 位 移 相 关 谱 。 在 这 次 出 笃 体 宁 版 时 ， 作 者 暂 先 加 了 一 个 附录 3， 以 使 该 首 能 对 Е 
磁 共 振 谱 有 一 个 概略 的 了 解 。 


宁 永 成 
1991 年 了 月 十 清华 网 
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Foreword to the Second Edition of 
"Structural Identification of Organic Compounds and 
Organic Spectroscopy 


The development of chemistry went in the past through distinct and remarkable phases. The 
nineteenth century was devoted w exploring the molecular nature of chemistry. For the firm time. 
chemical reactions could be rationalized and predicted, leading to ап unprecedented. development of 
chemical industry. Most of these achievements were the result of the intuition of ingenious chemists 


who, combining all known experimental facts, constructed а coherent conceptual frame work. 


The first half of the present century breught the revolutionary. quantum mechanical concepts 
which allowed one to understand the origin of molecular. structures апа to compute. the electronic 
structure of molecules. Chemical bonding changed from a set of rules to а solid theory оп firm 
grounds. The concept of diserete energy levels of molecules became standard knowledge of ali 
chemists , although in the laboratory sull the traditional wet chemical procedures of analysis pre- 


vailed. 


During the second half of this century, finally, full advantage was taken of the acquired quan- 
tum chemical knowledge. It was soon recognized that transitions between the discrete energy levels 
of molecules are highly specific for tbe identification of molecules by optical spectroscopy in 1ће ultra- 
violet, the visible, and the infrared spectral regions. It was also recognized that there is no better 
way of determining molecular structures of crystallized matter than using X-ray diffraction. At the 
same типе, mass Spectroscopy became an enormously powerful tool for determimng ihe molecular 
topology and connectivity. Finally nuclear magnetic resonance turned out to become the most uni- 
versal technique for studying а great variety of molecular properties, from three-dimensional struc- 
tures to intramolecular dynamics, chemical equilibrium, chemical reactivity, and supramolecular 
assemblies. 


Today, it is recognized that chemistry 18 one of the most essential foundations of the natural 
sciences. Understanding facts in medicine and biology means to reduce them to a set of underlying 
chemical reactions. [n this sense, the spectroscopic tools of chemistry also became essential instru- 


ments for biological and biomedical research. 


Indeed spectroscopy bas during the past fifty years completely changed the daily work о! 
chemists, biologists and biomedical scientists. Spectroscopic techniques became the most reliable 
and most efficient means for gaining insight into the molecular secrets of nature. They will certainly 
remain indispensable also for the future development of science and technology and will contribute to 


the wellbeing of mankind during the next millennium. 


Гаш sure that this thoughtful, thorough, and comprehensive treatise will provide th- reader 
with much of the spectroscopie knowledge neeced for any modern and active chemist, Іп addition, 
it will prove to be useful also for scientists m related areas who depend on chemical analysis ш ther 


daily work. 


Zurich, December 8, 1997 


Mad f lI o 


Prof. Dx. Richard R. Ernst 


附 译文 
在 以 往 的 岁月 里 ， 化 学 学 科 的 发 展 直 过 了 独特 和 令 人 了 瞩 日 的 阶段 。t9 DEZ ALTI 


力 十 探索 化 学 的 分 子 的 性 质 。 化 学 有 反应 第 一 次 能 被 理解 和 预言 ， 由 此 导致 化 学 上 业 前 所 
未 有 的 发 展 。 这 些 成 就 的 取得 人 多 归 功 十 大 才 的 化 学 家 们 的 直觉 ， 他 们 综合 所 有 已 知 的 
实验 事实 ,构筑 了 -个 严密 的 理论 框架 - 

20 世纪 上 半 叶 带 来 了 单 命 的 量 季 力学 ， 它 使 人 能 理解 分 子 结构 的 起 因 并 能 计算 分 
了 的 电子 结构。 化 学 键 从 -系列 规则 发 展 成 为 具有 坚实 基础 的 可 靠 理论 。 虽 然 在 实验 室 
坐 主要 仍 是 传统 的 湿式 化 学 分 析 方 法， 分 广 具有 分 立 能 级 的 概念 已 成 为 化 学 家 们 的 共 
识 。 

本 直 纪 下 半 叶 ， 已 获得 的 量子 力学 知识 最 终 得 到 充分 的 利用 。 人 和 们 很 快 认识 到 : 通 
过 繁 外 、 汪 见 、 红 外 光谱 区 的 区 请、 分 了 的 分 立 能 级 之 间 的 哮 迁 对 于 分 子 的 鉴定 是 非常 
特征 和 的。 同时 也 认 识 到 对 晶体 物质 的 分 了 结构 的 鉴定 ， 利 用 XX 射线 入射 乃 是 最 好 的 方 
ik. 与 此 同时 ， 质 谱 成 为 确定 分 子 的 结构 学 和 连接 顺序 的 强 有 力 的 方法 。 最 后 核磁 共振 
被 认为 旦 最 广泛 地 研究 分 了 性 质 的 最 通用 的 技术 : 从 三 维 结构 吧 分 子 动力 学 、 化 学 半 
衡 、 化 学 反应 性 和 超 分 子 集体 。 

时 至 今日， 大 们 已 认识 划 化 学 万 是 自然 科学 中 最 为 重要 的 基础 学 科 之 -。 在 医学 和 
生物 学 中 所 理解 的 可 实 归结 十 -系列 的 基础 的 化 学 反应 。 从 这 个 意义 讲 ， 化 学 的 区 漠 变 
备 也 成 为 生物 学 和 生物 医学 研究 的 必 涉 可 少 的 仪器 。 

的 确 ， 在 以 往 的 50 年 里 ， 光 谱 学 已 全 然 改 变 了 化 学 家 ЕЛЕР БЕЛЕ ЖІ 
日 常 工作 。 光 谱 技 术 成 为 探究 大 自然 中 分 子 内 部 秘密 的 最 可 千 、 最 有 效 的 手段 。 它 们 在 
将 来 的 科学 和 技术 的 发 展 中 将 仍然 一 定 是 必 不 可 少 的 ， 即 便 以 后 的 千年 岁月 伟 将 造福 十 


` vin ° 


nin 


人 类 . 

我 确信 这 部 有 创见 、 沦 述 透 条 、 办 容 主 请 的 著作 将 会 为 读 瞪 提供 大 量 的 光 详 知识 ， 
这 是 任何 现代 的 、 积 极 的 化 学 家 痢 需 要 的 ， 此 外 将 还 明 它 对 二 在 相关 领域 的 科学 工作 
ё, EIER OE LL Ter EISE TET TEL. RASTA RETE 


ЖЕН, 1997. 12. 8 
ЖЖ, НЕ Richard Е Emsi 
(签名) 


第 二 版 前 言 


K+ H 1989 年 第 一 版 发 行 以 来 ， 被 众多 高 等 院 校 、 科 研 单位 及 仪器 公司 作为 教材 
或 参 状 书 所 采用 。 两 次 印刷 达 5500 册 。 为 有 关 的 教学 和 科研 起 了 积极 的 推动 作用 ， 
1992 年春 又 作为 大 陆 此 领域 第 一 本 著作 ,出 台北 欧 亚 节 局 在 台湾 发 行 了 繁体 宁 版 ， 大 
大 地 增加 了 在 次 外 的 影响 ，1992 年 冬 获 因 家 教委 优秀 教材 二 等 奖 。 

Xr | 年 过 去 了 ， 学 科 的 发 展 是 极为 引 人 注 目的 。R. R. Ernst 教授 因 对 核 伐 共振 的 
卓越 页 献 而 荣获 1991 uri RITE SEP. 各 门 潜 学 的 理论 、 仪 器 方法 
和 应 用 均 有 很 重大 的 进展 ， 鉴 定 有 机 物 结构 已 在 更 高 的 水 乎 上 进行 ; 进一步 确定 其 构 
型 、 构 象 则 是 其 自然 的 深化 .在 这 一 领域 工作 的 专业 人 员 很 需要 一 本 反映 发 展 动 态 并 系 
统 地 阐述 其 理论 的 著 作 ， 为 培养 岗 层 次 的 人 才 ， 也 迫切 需要 - -本 新 颖 广泛 ， 论 述 深入 、 
解析 细腻 的 教材 。 

AERA, B- -时 期 有 大 二 的 篆 镍 问世， 包括 不 少 著 作 肯 版 ， 但 本 书 在 下 列 几 点 
自己 的 鲜明 特点 : 

1. ЖШ ГЛИНА, ЖЕНИЯ 
REMEI., MRE НАУ ДЕ НЕЕ o 

2. 前 述 谱 学 理论 是 全 面 而 深入 的 ， 体 系 很 内 新 疆 性 。 由 型 例子 为 细致 地 讨论 了 各 
种 脉冲 序列 的 单元 ， 从 而 能 较 次 和 人 好 了 解 香 种 二 维 核磁 共振 谱 的 原理 。 

3. 从 方法 学 的 角度 ， 全 惫 地 讨论 了 几 门 谱 学 在 确定 有 机 化 合 物 构 型 、 构 象 上 的 应 
用 ， 并 延伸 到 生物 大 分 子 . 

4. 针对 化 学 工作 者 的 再 要 ， 突 出 应 用 ， 提 高 用 谱 学 方法 解决 实际 问题 的 能 力 ， 5 
一 方面， 对 谱 掌 原理 的 并 述 六 能 使 他 们 更 好 地 选择 和 应 用 谱 学 方法 。 

不 书 对 理论 的 阐述 比较 清楚 ， 故 引用 文献 较 少 。 对 于 新 发 展 的 课题 ， 扼 要 地 给 出 近 
期 文献 。 本 -上 书 由 宁 永 成 教授 编 桨 。 和 青 港 科技 大 学 化 学 系 车 镇 涛 博士 书写 了 第 九 章 中 的 部 
分 内 容 ， 为 本 片 提供 约 ЗО, JAER H h РР. 

Ее НЕ К. R. Emt 教授 为 本 书 第 二 版 作 序 ， 无 疑 地 这 将 对 本 书 
的 应 用 起 到 极为 择 大 的 推动 作用 ，。 

作者 对 为 本 书 第 --、 第 .版 了 以 帮助 、 关 怀 的 专家 、 教 授 深 表 谢 意 ， 他 们 是 : ЖЕ 
хи. НЯ, Б ЖЕ, ЖИТ, ЕДЕ, ИЕ. KER А 
Fe. ВЕНЕ, W Kana. TARRI, БЕНЕН ЕЖЕ. 

Bruker, Varian, ЈЕО, Micromass ( VG), Finnigan-Mat, lonspec, Bear, Bio- 
rad, Nicolet, Perkin-Elmer, dior, EG&G, Hewlett Packard, Shimadzu, Hitach 公司 
ЖЖ Т ЕЖ, ЖЕНЯ Bh 8 tJi y Л ЛЕ ВТ ЕКОЕ, ЖИ 
т. 
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第 一 章 ”核磁 共振 概论 


1945 ELI F. Bloch 和 下 .M.Purcell 为 首 的 两 个 小 组 几乎 同时 发 现 了 核磁 共振 Cnu- 
clear magnetic resonance, NMR) 现象 。 他 们 二 人 因此 获得 1952 FI КӨН SR 
核磁 共振 已 成 为 鉴定 有 机 化 台 物 结构 及 研究 化 学 动力 学 等 的 极为 重 槛 的 方法 ， 在 有 机 化 
学 、 生 物化 学 、 药 物化 学 、 物 理化 学 、 无 机 化 学 及 案 种 工业 部 门 中 得 到 广泛 应 用 . 


1.1 核磁 共振 基本 原理 
1.1.1 МУН 


核磁 共振 的 研究 对 象 为 具有 磁 所 的 原子核。 原 节 核 是 带 正 电荷 的 粒子 ， 其 自 旋 运动 
将 产生 磁 算 ， 但 并 非 所 有 同人 万 素 的 原子 核 都 有 明 旋 运动 ， 只 有 存在 自 旋 运动 的 席 子 核 才 
EE Y M 

原子 核 的 自 旋 运 动 与 自 旋 量 子 数 工 相 关 。T=0 的 原子 核 没 有 自 旋 运动 。Ts0 的 原 
THA AID. 

mu RUE ГН I EE 

D 中 子 数 、 质 子 数 所 为 偶数 ， 则 T=0， 如 ?C1O,2s 46, 

2) 中 子 数 与 质子 数 其 一 为 偶数 ， 女 -- 为 奇数 ， 则 TAFEA, w 


1= 2 ИН. ВС PE МР TSc Cd, HSn, Ip, Hg 等 ; 


І- 2 P Li Be B, Ма PS FCO TCK С, Cu, "Br "Br 等 ; 


І- 3 О Mg," AI, Mn Zn 等 ; 


7 9 
2^ FERE 

3) 中 子 数 、 质 子 数 均 为 奇数 ， 则 IOS SECHS, IPH ELN 5€ Г=1;5Со. 1-2; 
юн, I-3, I 

H жа, ЯЖ2). 3) ЖЕНИЯ, IRL P OX DOS RR 


I- 


1} 1=12 的 原子 核 ТРАТ и, КИТАЯ 
Ж, PI D LL ME NEN ИНЕ ЖЕН. 

2) 1212 ПАЗ fp E T Жет EET S2, ГНИ 1.1 表示 。 

对 于 图 1.1 (a) x (b) 所 示 的 原子 核 ， 我 们 可 考虑 为 在 电荷 均匀 分 布 的 基础 上 如 
I BRR E, XF (а) 司 所 示 原 子 核 来 说 ,“ 两 极 ” 正 电 向 密度 加 大 ， 表 面 电荷 分 布 是 
不 均匀 的 。 若 改变 球体 形状 ， 使 表面 电荷 密度 相等 ， 则 圆 球 变 为 纵向 延伸 的 檐 球 ， 按照 
А: 


Ніл. EPH PIRE 


0-2; (b-a?) (1-1) 


AP b, а ЗА НЕ; 2 为 球体 所 带电 荷 。 所 以 (а) ЖЖЕНИЕ F 
В Е, PES% (b) МИН НОН EUER RES 
МАНИЯ CRISE RELIER LIE S IR) ИТАН НЮ (relaxation) 
VL], ТӘ ОИК ЕЛІ, XOUCT EH IC fei ИМ ЕТУ. 
`4 E F 3 H ЖЕТКІЗЕМ, БАЖА Р, HAEA: 


P- ZI ИО = V1 (Т ҥ+1)® (1-2) 
XU А Ep E 
к 
В НН ГЕН p, 与 P 之 间 存 在 着 下 列 关系 ， 
= YP (1-3) 


y НЕЕ (magnetogyric taric)， 有 时 也 称 作 旋 磁 比 【gyromagnetic ratio) - 
y 是 原子 核 的 重要 属性 


1.1.2 ЖЕМНІҢ ЖҒНЕ 


щаз Be E ERIS. HAREJ e 轴 方 向 时 ， 根 据 基 于 力学 原则 ， 原 子 核 肯 
ЕНШЕНе 轴 上 的 投影 只 能 取 --- 些 不 连续 的 数值 ， 


P. = mk (1-4) 
АН m АЙ f JE TA, m= 1, I-l, 5, — I, WA 1.2 所 示 。 
与 此 相应 TEREE х 轴 上 的 投影 ; 
н. = ҮР. = үт (1.5) 
磁 矩 和 磁场 的 相互 作用 能 
E--pu'Bo— — Бу (1-6) 
将 0-5) АЕ, MÆ 
E = — ymhby (1-7) 


А Во 为 静 磁 感 强度 ， 
` 2 ` 


图 1.2 ИЕ, MrH ARAE ETE 


Ja A Ia) 8528 2 [RI d fl er 2 D] y 
ДЕ = — yAmkHo (1-8) 
由 基 子 力学 的 选 律 可 知 ， 只 有 Ат = -ТИКЕЛЕЛИМ, ЖЫН ӨНЕ < lal Ж 
EREI МЕ БЕ25 29 


АЕ = yhBs (1-9) 

另 一 方面 ， m= I, 1-1,5, = 4, 即 核 矿 和 矩 共有 27T+1 个 取向 ， 再 利用 式 (1- 
6)， 可 得 出 相 邻 能 级 之 间 的 能 量 差 为 

ДЕ = (1-10) 


当 用 (1-10) ІН, и. жи 在 z 轴 上 最 大 的 投影 。 
1.1.3 核磁 共振 的 产生 


在 裔 磁场 中 ， 具 有 位 窍 的 原子 核 存在 着 不 同 能 级 。 此 时 ， 如 运用 某 一 特定 频率 的 电 
ВЕНА, РНЕ (1-8) 式 ， 原 子 核 即 可 进行 能 级 之 癌 的 茎 迁 ， 这 
就 是 核 三 共振 。 当 然 ， 婚 迁 时 必须 满足 选 律 ， 芭 Am = 土 1。 所 以 产生 核磁 共振 的 条 件 
为 : 


ћу = УВ 
эв, 
27 
жану НТ, ИННА 
ш-2лу- УВ» (1-12) 

也 可 以 从 另 一 角度 米 计 论 核 磁 共 振 现 象 。 在 静 爸 场 中 ,原子核 绕 其 自 施 轴 旋转 自 
ЖЕН МЖ и 方向 В), 而 自 旋 轴 又 与 静 磁 场 保 持 某 一 夹 角 8 而 绕 静 磁场 进 动 
(precess), RAMAI (Larmor) 进 动 ， 如 图 1.3 所 示 。 陀 螺 在 重力 场 中 的 进 动 可 帮 
助 读者 了 解 进 动 现象 。 

进 动 频率 wr 由 式 (1-13) WE.: 


(1-11) 


= 


z В, tp = YBo ( 1-13) 


! 进 动 的 方向 则 由 y 的 符号 决定 。 
777 I s. 设想 在 垂直 于 Bo ТГ Таже, 
“>2----і---- 上 其 圆 频率 等 于 ur 。 线 偏振 交 变 磁场 可 以 分 解 为 旋转 方向 


И ELLA BAIL UR E Eo. Erb o T PEE EROR Bc af hi 
хня, БЕНЯ, НЕА 
略 ; 另 一 个 旋转 磁场 和 核 进 动 方向 相同 (GAAR), 
磁 波 的 能 量 传递 给 原子 核 ， 产 生 了 原子 核 的 能 级 幅 迁 
(改变 进 动 夹 角 9)， 此 亦 即 核磁 共振 。 

表 1.1 列 出 了 各 种 有 伐 矩 的 原子 核 的 各 种 参数 : 天 
| REE, АЖЕТ. EMRE, Ж, ВМО 


міз ктзетшз нала TODAS. 


НЫҢ 


#11 МУР 


NE | их 相对 灵敏 度 Ши | mas 

чик | we ^R)". антейин | GUN |964) rns 
E Eh Нем Алт С) 

IH | 42.577 | 99.9844 | 1.000 1.000 2.79270 12 — 
н | 6.536 1.56104 9.64x10 ? ' 0,409 0.85738 І 2.7 x107 
Li 6.265 7.43 | 8.5110 ` 0.392 0.92191 1 4.6x10 ` 
ШЕ 16.547 | 92.57 0.294 1.94 3.2560 3⁄2 -4.2410 ^ 
?Be 5.983 100. 1.39 x10 2 0.703 — 1.1774 3⁄2 2x10 ` 
оң 4.575 18.83 | 1.99x10 ? | 1.72 1.8006 3 0.111 
пв 13.660 81.17 0.165 | 1.60 2.6880 0 3⁄2 3.55410 ° 
B 10.705 1.108 1.50 x ют? 0.251 | 0.70216 1/2 - 
NN 3.076 ; 99.635 , 1.01107? 0.193 0.40357 1 эж? 
bN 4.315 0.365 j.04 x10 ? 0.101 -0.8%4 1 1/2 一 
во 5.772 13.7x10 2.91х10 2 1.58 - 1.8930 52 -4x101 
PE 40.055 100. 0.834 0.941 2.6273 1⁄2 一 
Ма 11.262 300. 9,271077 ` 1.32 2.216] 32 0.1 
2Mg 2.606 10.05 | 2.68x10-2 , 0.714 —0.85471 5/2 — 
А] 11.094 100. . 0.207 3.04 3.6385 5/2 0.149 
2951 8.460 4.70 7.85х107? й.199 -0.55477 1⁄2 — 
ир 17.235 100. 6.64 x10 ? 0.405 1.1305 1/2 - 
35 3.266 0.74 2.26%10-3 | 0.384 0.64274 3/2 ~6.4х 10? 
5с 4.172 75.4 | 4.71x10^ 0.490 0.82089 3⁄2 -797x10 2 
“су 3.472 24.6 | 2,.72x107? 0.408 0.68329 3/2 -6.21x 10 2 
"к 1.987 93.08 5.08х107% | 0.233 0.39094 32 一 
Ca 2.868 1 0.13 6.39х1077 1.41 -1.3153 72 -- 
455. 10.343 100. 0.301 5.10 4.7491 7/2 — 
итү 2.400 : 7.75 2.10x1073. | 0.659 - 0.78712 5⁄2 — 
“Ті | 2.401 5.51 3.76% 1073 1.19 —1.1023 7/2 一 


1.1 


A —————————————————————————————————: 


И АЖ рж о н ai ЖЫК | nue өле 

同位 素 Bo | (m) | и | PEE TET | e X 10 cmn 
id BE EX I HEHE 4ттС] | _ 

мү | nager | -100. 0.383 5.53 | 5.1892 72 0.3 
5iCr 2.406 ! 9.54 Lüx10 * C 0.29 - 0.4735 | 3⁄2 | — 
Мп 10.553 | 100. ” 0.178 2.89 3.4610 5/2 0.5 
ШОЧ — 2.245 — — =0.05 一 
Со’ * 10.0 一 0.274 4.95 ' 4.6 7⁄2 — 
жс 13.3. С ~ 0.25 2.5 ， 3.5 | 2 — 
Со 10,103 100. | 0.281 i 3.83 4.6388 | 12 ; 0.5 
ыс” 4.6 — 5x10 2 4.3 3.0 5? -- 
SING — 1.25 -— — «0.25 — — 
“с 11.285 59.09 1 9.385 1077 1.33 2.2206 32 -0.13 
Cu 12.090 | 30.9! 0.116, 1.42 2.390 | 3⁄2 | = 0.14 
"TZ 2.635 4.12 2.86 X107" i. 730 0.8735 5/2 — 
Eia 10.218 60.2 ` 6.03 x107 1.201 | 2.0108 3/2 0.2318 
"Ga 12.984 39.8 0142 ' 1.525 | 2.85549 1 3⁄2 0.1461 
Ше 1.485 | 7.61 1.40 4107! 1.15 -0.8768 | 92 | -0.2 
TAs 7.292 100. 2.5] X107? 0.855 1.4349 32 0.3 
775 8.131 | 7.50 6,97 x 10 1 0.191 0.5333 12 -- 
Pu. j 10.667 | 50.57 7.86x10-2 ` 1.26 | 2.0990 32 0-33 
“Br 11.498 | 49.43 | 984x10 7 i 1.35 2.2806 | 3⁄2 | 9.28 
Rb | 4.111 72.8 1.0510 2 1.13 1.3483 5/2 0.31 
"Rh 13.932 27.2 ， 0.177 1.64 2.1415 3/2 0.15 
"Sr 1.845 | 7.02 2.69 x]0 3 1.43 — 1.0893 972 — 
мү 2.086 100. | 117x10 | 4.90х1072 -0.1368 12 — 
ГА 4.0 1.28 | зах о 10 | -L3 52 - 
Nb 10.407 100. 0.482 8.06 6.1435 9/2 | .4- 0.3 
Ho 2.774 15.78 ，3.22X10 3 0.7600 | -ож | 52 — 
"Мо 2,833 9.60 3.42 x107? 0.776 | -0.929 sa j — 
ютен" | 9.583 — 0.36 | 743 5.6572 9⁄2 0.3 
“Ru — 12.81 : — — — 3/2 一 
WiRu — 16.98 1 — — — 572 — 
Rh | 1.340 100. 3.12х10 5 | 3.15x10 š —0.0879 1⁄2 — 
өрі | 1.74 | 2223 | 79х04! бат | -05 | 52 - 
ITA | 1.722 | 51.35 6.69 x10^5 | 4.03x 10 < 0.1130 1/2 — 
кед. 1.981 , 48.65 | 1.00x10 * | a.66x10 ? - 0.1299 12 - 
сд 9.028 12.86 9.534510 3 0.212 -0.8922 12 - 
med 9,444 12.34 | 1.091072 7 0.222 | -0.6195 | 1⁄2 — 
HŠ r° — 9.320 | 95.84 0.38 1 7.23 5.5072 9/2 1.161 
ls 15.77 , 7.67 | ABF 0.356 -0.9949 1⁄2 - 
Hgy 15.87 8.68 5.18x10 2 0.373 - 1.0409 12 - 
ішер 10.19 57.25 , 0.160 2.19 | 3.3417 52 - 0.8 
Ze | 5.58 | 42.75 | 4.57x10 2 212 | 2534 | 72 | -Ln 
STe 13.45 7.03 3.16x10 2 | 0.316 - 0.8824 172 | 一 


#8 1.1 


жи Б прут | жт 
нех | же | КА: (以 相同 数 昌 的 核 计算 | СА | RRE) ева 
! (MB (9 - ШАН ЖЕГІ? gt eh ІНІ ех 10 “em 
| o ПШ | | EME | Алыс) | L 

m i 8.519 | 100, 9.34% [074 | 2.33 | 2,7939 52 | -0.75 
LT 5.669 - o; 496x102 |. 2.80 1 26030 7201 - 0.43 
"на - lasa C 1400-0140 - 1296/2 ! - 
"HG 一 13.38 | — ! - ' —- 17201372 | -- 
qa ' 4.6 100 у 260x107: | — 2:20 — 2 72 5.5 
WW | 1.75 1 14.28 | 6.98x107 4.12 | 0.115 1/2 - 
ққа | 9.586 , 37.07 | — 0.138 263 3H 52 2. 
юр | 9.684 62.95 | 0.137 2.65  ! 34760 52 | 2.8 
19 3.307 , I4 2.24x 1074 0.385 | 0.6507 3⁄2 2.n 
MU 0.81 — 38.5 | 35x10? 9.5x10 ? 0.16 3/2 E 
Pr 0.8 ^. eLS | 4.2х107° 0.104 0.17 32 Zu 
"эр 9.153 , 33.7 9.94 ^ 107? 0.215 0.6004 1⁄2 — 
WAR 0.691 , 100. ' 2.14«10 5 8.1x 1077 0.136 3/2 | 0.56 
ия 7.612 16.86 (5.72 10-8 0.179 0.4993 1/2 -— 
мы 3.08 13.24 | 1.90 «10. ` 0.362 -0.607 | 32 0.5 
me 24.33 | 29.52 | 0.187 0.571 1.5960 1/2 -- 
шер) 24.57 70.48 | 0.192 0.577 1.6114 1/2 | — 
рь 8.899 21.11 | 913507 0.209 0.5837 12 | 一 
ны | 6.842 100. 0.137 5.30 1 4.0389 9⁄2 , -i4 


* 1% (HH) ERRE PEHARA E: — x s PEDO D: 95. 


1.1.4 НН 


ИЕН AIT. Ш (1-11) 式 ， 有 两 种 方式 : 1) жеж 
Bs， 扫描 电磁 波 频率 о; D Мени v, Нее Boo xW Ah EJ S 
连续 扫描 方式 ， 其 相应 的 仪器 称 为 连续 波 (continuous wave) 核磁 共振 谱 仪 。 一 般 的 连 
续 证 核 态 共 振 谱 仅 均 可 分 别 用 这 两 种 方式 作 图 。 

磁 感 强 度 的 建立 系 采 用 电磁 铁 或 永久 磁铁 。 因 此 ， 核 磁 共 振 谱 仪 可 分 为 电磁 铁 型 谱 
TUR zK ARE АНЫЗ. 

EB EE np ЕНЕР Ы EUR E REGLAS POE, ЖЕНИС НЫҚ. 


1.2 化 学 位 移 


1950 年 W .G. Procr ОЧЕН ЕЖ В НМ ЙІ, ЖЖ 
ЕК ЖАКИ ӘРЕ, ЕЖ, АМАН ТН Е rH IF) gk ІН ӨЛЕ 
+, ВВЕ БАр ЛЕВА [а] -种 原子 核 的 不 同化 学 环境 . 


1.2.1 ЯЖ о 
设想 在 某 磁 感 强度 БР. & (1-11) А, 不 同 的 原子 核 因 有 不同 的 磁 旋 比 Y， 共 


振 频 率 是 不 同 的 ; 但 对 问 -- 种 同 你 泰 的 原子 核 来 说 ， 由 于 核 所 处 的 化 学 环境 不 同 ， 其 共 
振 频 率 亦 会 稍 有 变化 。 这 是 因为 核 外 电子 对 原子 核 有 一 定 的 屏 殴 作 用， 实际 作用 于 原子 
核 的 磁 感 强度 不 是 В, 而 是 Bo (1 ә). о ЖАН XE (shielding constant), € БЕ 
核 外 电子 对 核 的 屏蔽 作用 的 大 小 ， 也 就 是 芭 上 映 了 核 所 处 的 化 学 环境 。 所 以 《11 Жм 
写 为 : 


= В, (1-0) (1-14) 


不 局 的 同位 素 的 у ВВК, ETCBIEEXI о 均 远 还 小 于 1。 

а НТН, ШИРЕ: 

5 704 G, o, + 6, (1 15) 

о BER PUES (diamagneuc) ЕК. D St B. ЕЕ s 电子 在 外 如 
НИЕТКЕ АРИЙ, ETEKLER ERU, НОЖ АВК. W 
&8 UA TET XE Fa E ЕЙ ЖЕ РН ЕЕЕ ЕШ, PRSE pn H 2: LZ Ro UR EXE OR IJ Jy 
[o ЖЕН о, К, NOS BIOS ВЕ А Ша, ERR, ГЕНЕ 
场 的 作用 较 强 ， 此 时 则 上 应 进一步 增 加 磁 感 强 度 方 能 使 该 核发 生长 振 ， 央 此 其 谱 线 在 其 它 
宦 能 团 谱 线 的 右 方 《 即 在 相对 高 磁 感 强度 的 位 置 )。 

о, КАЛЕ (paramagnetic) BEBA Do АРНЕ ЛАЧ ИСЛЕ CHE Fi BUDE 
ЗЕЕ ЕЖЕ), ЖЕТИГИ КАТ ВЕНОК B од врзе, н ж ЗЕ, 
PRIER E XHARRA Г ВЕ p= +E a5 gi НН SEC pu PJ Jy pf Be CRI ГКЛ), 
BUR AE BERE. ВЧ sh PERRE КАЧ, ETE EITM ERR, Пр. d 电子 
Wi x:J ДЇ БЕС 5 WÀ < 

Л BE Ы ТР М Е ЖЕРЕ. ЧА УКТУН, ЕЖА ШЕ r А ВЕ 
Ел, ELARA ААТ ТН, НИКЕ ЛЕТА ЕЙ АЕҚ. НО РН] 
ІН ХӘН КЕ PR EX ЕН т, ВИР 8 АНИ НОА РО ВОВ А ГЕ 
TERA, енен, SORGSISSEJUEME, о, 的 绝对 值 越 大 。 

о, ЖОН SHIT GE EIS] ЕТЕ (anisotropic) 的 影响 。 

表示 溶剂 、 介 质 的 影响 。 

对 所 有 的 同位 素 ，or 、m НИЕ ЖТ аҙ, fl o.c 

对 于 'H， 只 有 ол, НН 以 外 的 所 有 同位 素 ，es Ко, ЕВ. 


1.2.2 化 学 位 移 6 


如 于 所 述 ， 某 种 同位 素 原子 核 因 处 十 不 同 的 化 学 环境 《不同 的 官能 团 }， 恢 磁 共 振 
谱 线 位 置 是 不 同 的 。 前 面 已 讲 过 ， 核 磁 谱 图 的 模 坐 标 从 左 至 右 的 方向 表示 ( 当 固 定 照射 
频率 时 ) 磁 感 强度 增强 的 方便 。 此 方向 也 可 以 认为 是 【 当 周 定 磁 感 强度 时 ) 频率 减 小 的 
方向 。 这 是 因为 从 连续 波 核 磁 仪 的 舶 度 来 看 ， 若 将 磁 感 强度 增 至 右 端 而 固定 下 来 ， 对 其 
左面 的 峰 来 说 ， 爸 上 声 是 偏 高 一 些 的 ， 为 发 生 共振 ， 根 据 (1-11) 式 ， 照 射频 率 需 适当 增 
жар, АМАН, МАЛА (MER RARER) 照射 频率 逐渐 增 
如 的 方向 。 至 今 的 核磁 共振 专著 ， ВНЖ. 

核 所 处 的 化 学 环境 不 同 ， 即 = 不 同 ， 出 蜂 位 置 也 就 不 同 。 因 a 总 是 远 远 小 于 1 的 ， 

27. 


所 以 峰 的 位 置 不 便 精 确 测 定 。 故 在 实验 中 采用 某 -标准 物质 作为 基准 ， 以 基准 物质 的 谱 
峰 位 置 作为 核磁 洲 图 的 从 标 诛 点 不同 官能 团 的 原 РРО АНЯ РАНЕ, Б 
上 映 了 它 入 所 处 的 化 学 环境 ， 若 称 为 化 学 位 称 (chemical shift) ó, 8 Е РАНЕ. 
a= 2 РЖ у 106 (1-16) 
Van 
8 所 表示 的 是 路 原点 的 相对 中 离 。 其 单位 是 ppm ( 百 万 分 之 一 )， 是 无 量 岗 单位 . 
m, 8 IJARA: 


Bia Вид 
ë= ми FE х 10° ( 1- 17) 
标准 


мая, ЗАЗА ЕТ, ЖШ (1-16) ЖЯ д. van ЖАН WE PE hn 59 ЕЖ, 
vga ХЕЛЕН; МЕ, НІНІ, ЖИ (1-17) AH 5, Bea 
EL d ЕР йз ЖАКЧЫ КИЙ Е, Вы КНЕЗА ВО ЕР. 

Bi (1-16) 式 右 端 分 子 相 对 分 母 小 玫 个 数量 级 voe ЫЫ ВЕ ЖЕ 
vo, Ж (1-16) 式 可 写 为 : 


— s (1-18) 


ЗЕЯ TMS (tetramethylsilane). 最 常用 作 测 量化 学 信物 的 基准 。 这 征 因 为 : 
TMS 内 有 一 个 峰 {四 个 中 基 对 称 分 布 ); 由 基 毛 核 的 核 外 电子 政 币 基 碳 核 的 核 外 电子 的 
ВТЕ о, ОЕ, -- ЖЕКПЕ ТМ, 16 
“ЕЕ” МЕ, ЖЕНИ ГЕЙІ 5 HAE: TMS 沸点 仅 270, (5 
ТАВ TRA, ЕТ ШИНА; TMS БАШНЯ ЕТ. а, В 
中 都 规定 туз 0 

T SS VALER ДЕЕ УК sa, T e y š 5) 9 ЮК) ВОЕН, (1-14) 式 也 反映 了 这 
点 。 台 是 一 个 相对 值 ， 它 与 所 应 用 的 碟 感 强度 无 关 。 用 不 同 磁 感 强度 的 仪器 【也 就 是 用 
不 同 电磁 波 频 率 的 仪器 ) 所 测定 的 8 数值 均 相 同 。 

不 同 的 同位 素 因 o 变化 幅度 不 等 ，3 变化 的 幅度 也 不 同 ， 如 ! 昌 д T 20ppm. 
BOH e АГЗА 600ppm, I? Pi i 5 ШІК 13 000ppme 


1.3 自 旋 - 自 旋 耦合 


在 Proctor 等 人 发 现 了 硝酸 铁 氮 谱 潮 线 的 多 重 性 之 后 ，Gutowsky 等 人 在 1951 年 报 
UTS -种 蜂 的 和 多重 性 现象 。 他 们 发 现 POChF ЖЕНЕ 谱 图 存在 着 两 条 谱 线 ， 而 分 
子 中 只 有 一 个 刁 原 地， 显然 这 两 条 谱 线 是 不 能 用 化 学 位 移 来 解释 的 ， 由 此 发 现 了 和 直 旋 - 
HERA (spin-spin coupling)。 

1.3.1 自 旋 - 自 旋 耦合 引起 峰 的 分 裂 【 裂 分 ) 
РОСЬЕ 溶液 中 ,"F 有 了 两 条 谱 线 万 是 分 子 中 的 3P 1 HE HI 05 55 УРАЛЕ 


数 | PIS TES REIS РНК, — ЖЕП? ІҢ ЖАС TT, РН 


B c 


жин ышы TR RH. 


大 体 太平 行 。 由 十 SF р ИХ НЕЕ, Е ЖЕЗ ҒА ЕЛЕНЕ (Е (1- 
o ИМЕН КАИН ТТЕ, SPRER RUP Тан, ЗЕ ЖЕ ПЕ 
ERREA КИҢ, "UD ж ЖААШ” RES COE (5 04. E ЗЕ Л SER RR ПЕ И ТҮ 
Mss. НИЕ (1-14) 让 所 计算 出 的 倍 置 二 并 无 其 振 谱 线 ， Крл 

БЕДЕ Хр ЖЕ ЯМЫ, MANUI WE n E 
攀 合 作用 均 相 同 )， 这 些 核 的 爸 年 均 有 27+] CIR BERE Я) ТВ, Өре 
JUS lalt PE “FA B” dux. аА вЫ 
REREH, WH CC МЕ ПР, PES V2, И-НИ Л ERR 0 LYONS 
2al- 1= n +], ЯНГ WE.: 


H 
| | 

ЖИЫН КЕН, prt Гр? OG Ç -> е H, КІРЕ в 
H< H 


аат H РА, НН. CARTA HT ЕЕ ТЕШ GP 
Жтт — S Ж ӨЮ ЫКП (1172, 214 1=2) ЖЕ, ЗНА JL PL FH ЗЕ 
Hj. TAARA АЯ ШЫЛЫ (2228), ix BRUT BER LIS] RU НЕ] —#h HB HU LE 0g 
ie HBUBGUE LR ЗН. Ho, Hy FEAA Ik fa 9 Qk 36.2; EUH F) É ROS 
“а” БАЯН e ЕЛШЕ Kami ых, Hk SUB WE Ш ры 
Жыл “-”, кН МЕНЕ ЯВ. BEHE TAB EGER. мл 
ЕНИ в) У p 1.2 中 国 各 “分布” 情况 


R12 Hd — ТЕПЕ ЕНІН И 


| | T Ш \ 
H H H | H H, H; x H, H, H B. H H. 
наф + + + ! + + - F - — =- 
味 子 取向 | | + - - i 
NENNEN TI. — — t I _... 
weg | AB x в’ -p сан 
їй шй | 
DITE TON W Т 3⁄4 Ls 
ХЕ p.278, Krti, 0 1 Hl BEN. 因 它 信 的 三 个 氨 产 生 的 总 附加 
故 感 强度 都 为 +B .二 一 一 ， t=, БЕ 类 亿 ， 它 们 产生 的 总 附加 磁 感 强度 
MA- в. 


н ЕЖА, НЛ 1.4 ВРЛА, 
фо Н" (1-14) АРВ, ВАСА ДЕВ НТКУ, ШГ mi 
部 甲 基 药 存在 . К ЖМ THERI, ИНЕК TAR. A A kR M 
PCH H “+++” HARER Г, RERE B Ar PARES 1/8. di EHE 21 - 
rb BRE RE ЕН А 317. DR s Te ELIT FEL RE USC ҖЕ DATEI P ОЕ ЖЕН ET ER, 
ЕЕС 


五 端的 谱 线 音 先 出 峰 ， 其 余 谱 线 均 可 按 此 理 分 析 。 

另外 ,从 上 图 还 应 注意 到 下 多 情况: 

D НЕА, ХЕХ “nti” HEEL Же 
合 的 原子 核 (其 自 旋 量子 数 1/2) ЮН. ERG 
Н) ИЛЯН Ж, n 为 3。 

+38! +B 0 -B' cag 2) AER ЖЕТЕ ЕНЕР AEE В, 
3) WÉ£EIS SR RE НАНЫН 1:3:3:1, 为 (a +5)* 展 开 
图 1.4 ZHAMOTUSB AMATRA Я ЖНЯШЕЮ, Эл ЕРДЕ ЕИ ГЕ 


кейи 为 n， 则 焕 合 分 裂 的 谱 线 间 强 度 的 相对 比 用 (a +b)" 展开 
式 各 项 系数 值 米 描述 ; 
п -项 式 展 井 系数 ME № 
0 i 单 d 
| 1 1 一 重 峰 
2 1 2 1 三 重 峰 
3 I 33 1 四 重 峰 
4 1 464 1 五 重 峰 
5 15 10 10 5 і AGE 
6 1 6 i5 20 15 6 1 LEE 


1.3.2 能 级 图 


在 讨论 各 种 日 旋 体 系 时 ， 能 级 图 是 一 种 很 有 效 的 工具 。 

现 以 讨论 两 个 核 组 成 的 AX 体系 为 例 。 关 于 自 旋 体 系 的 划分 及 命名 ， 在 2.3 中 将 作 
详细 讨论 。 现 A 及 处分 别 代表 相互 看 合 的 两 个 核 ， 

设 这 两 个 核 的 和 白 旋 量 子 数 均 为 122. BHEE Bo 中 有 两 种 取向 。 当 m=1 信 时 . Ма 
Жж, Ж (1-7) 式 原子 核 处 于 低能 态 ; 5 m--1/28, PL Вет, ECT E RE T НЕ 
5 (这 是 相对 于 Bo ЛЫП Аа, &82.7.2), FIEL A RX 两 个 核 组 成 的 体系 就 
存在 四 个 能 级 。 它 们 是 : A (ба) X (а). А (8) X (о). A (а) X (0). A (B) X В. 
为 简化 书写 ， 我 们 可 将 上- 述 四 能 级 依次 写 为 : aq、Ba、a3、 了 如 。 我 们 约定 第 :个 希腊 字 
苇 属 丁 A， 第 二 个 希腊 字母 属于 X. 

1) A 与 无 大 合 作用 时 的 能 级 图 

当 上 4 与 X 无 耦合 作用 时 ， 可 以 通 出 其 能 级 图 ， 由 图 1.5 所 示 。 

& 1.5 +, ER M ESI E RR ВЕН Eni ru DU REST SERE 1. 2. 3. 4o 
从 能 级 1 到 2， 反 映 A FE a EOS ac (X 核 则 始终 保持 5), ЖЕЛЕ P A 谱 线 。 
从 能 级 3 到 4 与 之 类 似 ; A BE TARA, E AX EGRE R S. KEREDE A 
ВЕРХ, 从 能 级 1 到 3 或 从 2 到 4 则 卜 示 在 A НШЕЗҒФТХ ЕЖЕ, € 
ПАЯ Х 的 谱 线 。 

为 里 清楚 地 表示 能 级 图 ， 习 惯 上 采用 图 1.5 (5) 的 方式 。 

从 图 1.5 пя, ЯЖ A 线 对 应 的 能 级 差 相 同 ， 内 此 两 条 A 线 完 全 重合 ， 存 核磁 谱 
上 只 见 一 条 A 线 。 同 理 ， 人 在 核磁 畜 上 也 仅见 -2 X 8, 

* 10 . 


{а} (b) 


图 1.5 ARAME AX ЖЕН 


2) A 5 X S H SERRE FRE КИЕ 

ЧАНҢХЯЯНЯЖ ТЕН, НЯНЯ — EREE., WHITE IE ULT 
合 的 核 产生 一 附加 磁场 ， 它 合 所 讨论 的 核 的 谱 线 发 生 分 裂 。 现 在 我 们 可 以 从 另 一 :角度 来 
讨论 。 核 磁 矩 和 外 加 磁场 有 相互 作用 能 ， 两 个 核磁 第 之 间 也 有 相互 作用 能 。 设 当 A Ж 
与 X 核 二 痢 取 向 相同 时 ， 较 大 耦合 时 能 量 增 加 。 此 时 能 级 相应 于 无 耦合 时 增加 的 数值 
VA 1/4 表示 。 而 两 个 核磁 矩 取 向 相反 时 的 能 级 较 无 耦合 时 相应 降低 一 数值 ， 以 -JA4 Ж 
示 。 因 此 ， 我 们 在 图 1.5 的 基础 上 重 画 能 级 图 。 原 能 级 以 虚线 表示 ， 相 互 耦合 后 的 能 级 
以 实 线 表示 。 原 能 级 1、2、3、4 相应 变 为 1、2 、3 、4。1 较 1、4 较 4 升 高 J]/4。2 
较 2、3’ 较 3 降低 ]44。 其 变化 情况 如 图 1.6 BUR. 


(а) (h) 


图 1.6 НУ АВ АХ 体系 能 级 图 


从 图 1.6 可 以 看 出 ; 


Е)-Ер- (Е-]4) - (Е +]/4) = (E-E) -12 (1-19) 
Е)-Еу- (Е+}4) - (Е—]44) = (Е-Е) +12 (1-20) 
Еу-Ер- (Ej-]/4) - (Ej*]/4) = (Е-Е) -12 (1-21) 
Еу-Е»- (E,*J/4) - (E5-]/4) = (Е-Е) +] (1-22) 


没 无 耦合 时 АРИЯ уд, ЕАН E; E, R E-E ЖЕН X ⁄⁄ BJ EK 
. 11. 


Их, ЕМЕ; Е ЖЕ) Es MAXEN. у ВТЕ Й. Ш 
ВА. 


А Ул IA 1 24) 
V + 42 Uu 24) 
m, vy BREL 
Yyy YY SES (1.25) 
ух, ух t J 22 (1-26) 
ЯНА. АХ ЕЕЕ ІҢ 1.7 ЕЖ. 
ЖЕ1.7 п] a. 
Al ХАЕТ | | 
р | 1 
Ai, ХНА | | 
I 


B] 1.7 AX Wo n E А 


1) ERAMA- - ARTE ЖЕ W r ЖАКИ К. ЛТ РНТ DEBA ERR 
Weg A 5)/2. 

2) ВЗЕН НИЕ, МА АХ ВОКТ Jo 

3) HA BEER ОН ЕЖ, Во ГАНЕ. 


1.3.3 Шаншу 


АЛ ЖЖ ЖЕНЕ АЙШАНЫ, ВЕН. щл АНТ HER TERIS 
ВВ Г ЯН НДИ, БОНН (coupling constant) |. ГАЖЯ Hz (ШУ 
№) не. MERE У жа HEN ] ЫНА ЖИ СІН E RER ЖЬ 

耦合 ОИНИ BOURA SAUR LIEBRE R. #6 

ЖЕЖ АЛМ T E fE A ЧРЕВАТО С, ВЕ ГНА: ЕЛ ВРЕ 
sa su. 4^ C— H HERRA. WH ECYC H B ti H 
НИЯ Я Ad. Bor ЖОШ Г.Е ШЕ ЕН BS m o PER, ЯНА B uB jl 
ЖЕНЕ, WL SUPE DU ЮЖН, ЖІНІМ 1-50, ШЖ 
ЖАНТ ОЛЕ ЖЕН (long-range spin-spin coupling )。 — :p2] b, E BB #R HE FG 8 


ж 
A. 


ШО ОРЕ ЕЖЕ БЕШИ ДЕГИ RAND, TE 3 ЖЕНЕ J ТЇН. TNI 
ТИНЫ, ЭГЕ ПИН РЕН НЕЙ, ЭГЕ ПАШАМ ЕНЕ 


Е, НТ] >90 CALI 0.6 жд), MZM ]< 0. 


1.4 ”宏观 磁化 强度 和 欠 量 


14.1 宏观 磁化 强度 基 量 


在 1.1 "rf efle RE нан ГГ ЖЕ ИРЕН. 它们 在 -- 


下 可 以 发 生 核磁 共振 HUE ЭС РВ, 


子 数 工 的 数值 TUAYRDBAEETECIOS 12, НТИ. ЯН 


E ЖҮ 


ВА BT ИХ A 5380) 8 НЕ ЖЕГЕ 
VERE {АЛНАН + М ТЕЖ, ЧЕН Гы, ҒТР ІН ДІ 
и, EER B Va ЖАИ Bg АЛАА, [ИЗ ШШ FL МӘБ ГЕ 


ЕЙ, и 


ЕЕ ВО УЗИ, ЛЕХ РЯ ИЯНЫҢ ЕЕ ЗН В Ы ЕЕ]. 沿 
Ж Bo ЕЕ ie Bb sb PL GERE ELS ee, ЖЖ RE ӨЛІНІ ИЕЛ: Е 


律 来 描述 
上 
Noe. 0 (1-27) 


AP N, 为 第 i 个 能 级 的 核 数 ; 
E, 为 第 i BEER BH BE E s 
k ЖЕЛЕ ҰШ; 
T 为 绝对 温度 ; 
e 为 自然 对 数 底 数 . 

核 赚 共 振 的 能 级 差 是 概 小 的 ， 因 此 两 个 能 级 的 粒 
ГАЕК, ВЕН Т С Во 
方向 的 圆锥 面 进 动 ) 相对 高 能 级 稍微 多 一 些 。 沿 Bo 
Jr V B DAI НА BE zh BU Exi Hi СЫН нш M., Ù 
— B4Jr 1585 Ж] ЖЕПП УЛ ДЖИ M 。 
这 些 可 用 图 1.8 ЛЕН, ТІН + НИМ 
ЖЕПП BE nb BJ ШОН КЕЙ — Bg E 02 BJ [ЕТШЕ zh B; E 
ВЕН, мы, ЕЈ ТЕГА Е АТ ЕАН 
аж, Ж-Е ЛЫ (ЯЛТА Е 
的 核磁 定之 差 ) PE +B, 方向 的 圆锥 面 进 动 ， 现 定 
Ж, ЕЖЕ BECK BË (macroscopic magnetization 
vector) М 为 单位 体积 内 NN ТЕРЕЕ И 的 矢量 
Ж; 


N 


M- Np 
‚1 
AF M 可 分 解 为 秽 个 分 量 ， BB, rmt 


т ИР 


"M. 


图 1.8 АЖЕТ Гр 


ВТЕ РЕ НЕЯ 
个 圆锥 而 进 动 


1.4.2 旋转 坐标 系 


A 1.1 已 知 一 个 线 偏 振 交 变 磁 场 可 分 解 为 两 个 旋转 方向 相反 的 贺 偏 振 磁 场 。 而 其 中 
旋转 方向 和 核磁 年 进 动 方向 相同 的 旋转 磁场 可 导致 核 的 牙 迁 。 现 在 讨论 该 圆 候 振 磁 刀 对 
宏观 磁化 强度 矢量 М 的 作用 。 为 便于 讨论 ， 我 们 采用 一 旋转 坐标 系 (rotating frame) 
ху. ЗЮ Д лух. RERAN > 与 实验 室 坐 标 系 的 = Eg, {Hary t 
с 轴 旋 转 ， 共 旋转 角速度 为 圆 偏 振 磁 场 的 旋转 角速度 。 在 此 旋转 誉 标 系 中 ， 贺 偏振 或 场 
成 为 一 固定 磁场 ， 以 B, 表示 。 设 它 沿 x 方向。 在 * 方向 《也 就 是 实验 室 坐 标的 > J; 


向 ) 则 有 Bo, PUER, dE > 方向 还 存在 着 另 一 矢量 ，@ WERE A H AE 


ERE, y 为 磁 旋 比 。 这 一 项 的 产生 是 因 坐 标 系 旋转 而 引起 。 ETT RALIS RR, 


ЯН “ВЫ”. ГЫ M 在 旋转 坐标 系 中 所 受 的 总 作用 是 三 磁场 的 矢量 和 ， 其 
和 和 称 为 有 效 磁场 ， 以 Вай. ШІ. 


Bu- Ву + 93 В| (1-30) 
当 发 生 核 磁 共 振 时 ， 按 (1-12) X, 


BESA Bo 的 方向 相反 ， 所 以 在 共振 时 : 


Bo+ 和 =0 (1-31) 


Ж (1-31) ARA (1-30) Ж, 有 
Вн= Ву (1-32) 
(1-32) АЯ, ЖЕЖ, ЕЛЕЕ Ка В, TERI, Мг (В, fE 
г 用 在 z 方向 ) 朝 着 y 方向 转动 。M 离开 Bo 方向 ， 
按 式 (1-6), M ЕЖЕЛ, CA В, (мия, 
射频 电磁 波 ) 吸收 了 能 量 。 
从 检测 的 角度 来 看 ,， 当 M 沿 z 方向 时 , dE y 
轴 土 无 分 量 ， 无 输出 信号 。 当 M 转向 yy 轴 时 , 在 vy 
轴 上 产生 分 量 ， 从 实验 室 坐 标 来 看 ， 此 分 量 在 不 断 旋 
转 ， 它 切割 给 出 线圈 ， 因 而 有 信号 产生 。 
ЖАВ ТНА, м 仍 绕 有 效 黎 场 转动 ， 
х 但 此 时 ВВ, МУ, 
"de (1-30) 式 改写 为 : 


[2] 
图 1.9 нав В. Вот у + В 


-(В- er Bi (1-33) 


р k, AME REGE RU. + S ЕАН. БАНКА (1-12) 成 并 把 共 
ЖЕРЛЕ ЖЕЕ “0”, н, 


Ba= (Se ee nsi (1-34) 
AP о TROC ИПЛЕ; 
w 为 旋转 坐标 系 旋 转 的 圆 频率 ， 
1.5 395 E xp E 


1.5.1. ЧАИ НЕ 


HART GR., ЛЕНЕ НЕ. ЧН ВЕНЕ h. 等 于 样品 分 子 的 某 
种 能 级 差 AE БЇ, ПиН (АОН ВЯ), МЕ 
高 能 级 。 同 样 在 此 频率 的 电磁 波 的 作用 下 ， 样 品 分 子 也 能 从 高 能 级 加 到 低能 级 НА 
频率 的 电磁 波 量子 。 以 上 隔 术 程 是 方向 相反 的 。 由 于 波 尔 兹 曼 分 布 ， 低 能 级 粒子 数 多 十 
高 能 级 粒子 数 ， 而 发 生 丙 种 过 程 的 几率 基 相 辣 的 ， 因 此 能 观察 到 净 的 吸收 。 人 得 茶 要 保持 
电磁 波 量 了 的 吸收 ， 必 须 低能 级 粒子 数 始 终 多 于 高 能 级 粒子 数 〔 能 级 上 的 粒子 数 义 称 布 
E. 

高 能 级 料 子 可 以 通过 和 白 发 辐射 回 到 低能 级 , 但 自发 辐射 的 几率 和 两 个 能 级 能 量 之 差 
AE 成 正比 。 : 般 的 吸收 光谱 ， 自 发 辐射 已 相当 有 效 ， 能 保持 低能 级 粒 于 数 始 终 大 于 高 
能 级 粒子 数 , 但 在 核磁 共振 波谱 中 ，AE 非常 小 ， 自 发 辐射 的 几率 实际 为 零 。 因 此 车 要 
能 在 -定时 间 间 隔 内 持续 检测 到 核磁 共振 信号 ,必须 有 某 种 坟 程 存在 ， 它 使 高 能 级 的 愿 
子 核能 够 回 到 低能 级 ， 以 保持 低能 级 布 居 数 始终 上 略 大 于 高 能 级 布 居 数 。 这 个 过 程 就 是 弛 
Ж (relaxation) 过 程 。 

车 无 有 效 的 弛 邓 过 程 ， 高 、 低 能 级 的 布 居 数 很 快运 到 相等 ， 此 时 不 能 再 有 核磁 共振 
吸收 信和 号， 这 种 现象 叫做 饱和 《saturation) s 

需要 强调 的 是 ， 两 能 级 布 居 数 之 差 是 很 小 的 ， 按 (1-27) AiR, WH 来 说 ， 若 
外 加 磁场 为 1.4092tesla〈 相 关于 60 粮 周 射频 仪器 所 用 磁 感 强度 ,温度 为 300K Bf. 
低 、 高 两 能 级 氨 核 数 旦 之 比 代为 1.0000099。 因 此 ， 在 核磁 共振 中 ， 芒 无 有 效 的 她 疗 过 
程 ， 饱 和 现象 是 容易 发 生 的 . 


1.5.2 ЗЕ ОЕ НЕ 


SK FEED GE [E98 BE МОГО ЕНЕС ЯЬ ВЕТРЕ, ИЕЛЕН, МН 
应 的 进 动 贺 锥 向 у НН. EB ЛУ ЖЕ БИЕДЕ: М.М М (M 倾倒 前 的 数值 ) 下 
降 到 某 - -数值 ;， M | Меса ТЖ, UM 偏离 > SEE ED, веб M 朝 着 恢 
复 到 初始 CES) 状态 (M ,= MI, M.=0) 而 变化 。 使 М , 朝 着 M 恢复 和 使 M ЯН 
着 替 恢 复 有 着 不 同 的 机 制 和 物理 含义 《虽然 -者 之 间 也 有 - - 征 的 联系 )， 它 们 分 别 被 称 
为 纵向 弛 疗 (longitudinal relaxation). ЯВ (transverse relaxation) 【 因 2 Я 
1, ху ТИМ). 

ЯТА м Ноам, Ем ММ С) 


M АМ. M. 21-38) 
所 以 М bb K Je НЕЗ B] RJ mS IIS. ТИК, КІРІ ЖЕ ТЕЛІМ 
МЕ, м мл, Е р 8 38 XS. МАЕ АНЕ S, ҚЫН ETAT DH 
ЕЕЕ, ДРЕВНИЕ М Да МКМ. MERES THE 2 ЈЕ W okk МЫ PET dha i B) 
EB, ЖАНМЫН ЕСТЕН. Ал ЖТИ UP BE б, AE Fk fE 
EAE-dqud4 9) (spin-latiiee relaxation). JC Ab “ШІ” д ЫШ”, JRdEfB dA Е 
(ЯҢЫ АЙ). 

Г M 的 横向 分 最 M AER (EOM (rf (КОШ), ЫЫ F 
ВЕДЕ y ЫЗ, АНТ ВЕНЕ В, 的 进 动 相 位 是 非 相 二 的 。 ПИ. V 
商 上 的 授 影 均 寻 分布， 四 此 使 合成 的 下 直 分 量 М NU. ыы, Ми. м. E 
ТУННЕЛЯ ЯМЫ у ЙІН, ЖЕНИ Ж ИЛ ЕБ ЭН з у РН 
ОМ НЕН ЫТ), ПТА y ЯН Е У ЛЕ, BU UE zr DSL f | PE E 
年 在 ху 平面 的 投影 有 了 СЕК, ИНОЕ су ЖЕ ЕШ Г 
қау. MAEI GRA Ж, ӘЖЕЙ, БЫЗ БИЛЕР ДЕ > y 下 而 二 的 旋转 
ПЕС, БЕ ЛЖИ, 

Rf s Br ТЕЛЕ ТӨН ВА EE SI TE RE АЛАР RT ЕЗІН АЗА ВЕН], MA u tE H: 
tah sn RA [0], ЧЕН d PAP Vk ui ЛЕРІНДЕ, ИПАР SI SER S ui 
ak 

ЖЕ) 35 В БЕШКЕ EAE CP FRED FH Н ЖЕШ. W E BIER ИТР әу РЕ ВЕ БҰЛА 

THAR., ВО GE sb 19 Ц ВЕ ЦЕН, 
pd 


ЗЕ Y ЕЕ Ба SS JE P B. QR CPE, ЖЫЛЫ, AEI Ai ВЕНА r SH Hg. 


A-E. Ti MARR, To МИНЫ, CAER, h КОИ 
СА: 


ам ам, M. - Mo 


do d: o ^ T (1:36) 
ам M -0 M | 
"dr = T, 5c T. (1-37) 


н Мо Я М.Е CP BO 状态 时 的 数值 ; 

ом чаш (平衡 状态 时 的 数 俏 : 
AUS A LB МИНЕ ИЛЕН k BR FE ERE 

SM А: у ЗІН, 向 时 丰 M Юя M 的 产生 。 当 В, 作用 停止 后 ， 
M LM ESPERE DI EAS (48 Hon Dp a ARRENE Pe RE ER SO. HR DA 
(1-36), (1-37) Але; ММ 1.10 ic bL, dg а He d E ЙА smi - 
那 是 M Meo. ЯШ, T2 Tas 

КЕ М ЖАР АТ, NUES BOT ТЕ ЛЕ ЖЕ Дар ГЕ 1.40 nh 

о 


--------------- 


is idi 


ЖЕ. 0 ЯМЫ М TERRI HER RTL ES (ЛЫ Е. 
(a) ТИ: (b) в ЕМ lr; (с) PIE B, IER. ВСН 
TÉ. хы pnma. ПЖ BEI RR. (d) Aa A, Bip ER Сре 
E. НЫ: (е) ЖАБ ҒЫН. M 同 复 到 平衡 状态 。 


1.5.3 核磁 共振 谱 绪 宽度 


HARHA- ARRERA TMA MEE (uncertainty principle) ; 
АЕ Дұғай (1-38) 
式 中 Аг 是 粒子 停留 在 革 BEHC БАННЫ. РЕКИ, БЕШ e x SES ER S 
[нж = T A E-A PEB РЕН. ПИ ЕНШЕ ЕЖЕ Ta, BE. 
AE - Гулей (1-39) 


而 АЕ = АА», BH 
№ (1-40) 


按 (140) KH R UE ЕЦЕ Ка. 3 ри T НКА, ix EM 
НВ BS JS РЕЧЬ А Ia] sb Т ДА, BJ Ho E Е ВТЕ ІНІН 7-, Т, < Т». 
(1.40) 式 变 成 ; 


Ар а-а 11-41) 


ТЕА, ЕЕ НАН ЖАКО 


1.6 МОН МДЕНИҢ ЗАР EH ARS UE ШУ. 
1.6.1 ЕЯ 


КЕРЧИ Er TCR S, РЕНИ, h РАМЗИ 
Ж БЫ Ай ЕРДЕН BS ЕНІН, [АШЫГ pz АЯ ЕН, Ч 
ВАНН СВЕН АНА), жЕ ЛЕ, -个 参数 使 不 同 基 同 
的 核 棒 次 满足 共振 条 件 而 画 出 说 线 来 的 。 在 尾 -瞬间 最 多 只 有 一 种 原子 核 处 于 共振 状 
态 ， 甚 它 的 原子 核 都 处 于 “等 竺 ”状态 。 为 记录 无 畸变 的 核 柄 谱 ， 扫 描 速 度 必 须 很 慢 
{ 如 常用 250 秒 记 录 - : 张 氢 谱 》， 以 使 核 自 旋 体系 在 整个 扫描 期 间 与 周围 介质 保持 平衡 。 

当 样 品 量 小 时 ， 为 记录 到 忠 够 强 的 信号 ， 必 须 采 用 景 加 的 方法 。 信 和 号 $ 的 强度 和 
累加 次 数 成 正比 : 但 噪音 МЕД, НЕН л ШЕГЕ; ИНН, 
SAN 和 wt 成 正比 ， 如 需 把 S/N 提高 到 10 倍 就 需要 累加 100 0, Bim 2500082 ШШ S/N 
需 进 一 步 提高 ， 所 需 时 间 和 更 狼 ， 这 不 仅 造 成 时 间 的 消耗 ， 而 且 谱 仪 也 难于 保证 信号 长 期 
不 漂移 。 

为 克服 上 述 和 缺点， 必须 采用 新 型 仪器 一 一 脉冲 、 傅 里 叶 变 黎 核磁 共振 【Pulse and 
Fourier Transform NMR) 波谱 仪 ， 使 所 有 的 原子 核 同 时 都 共 据 ， 从 而 能 在 很 短 的 时 间 
间隔 内 完成 一 张 核 磁 共 振 谱 贸 的 记录 。 


1.6.2 强 而 短 的 射频 脉冲 的 采用 
在 旋转 举 标 系 中 ，(1-34) 式 表达 了 原子 核 所 受 的 有 效 磁 场 ， 即 ， 
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ват (9-9) +81] 


1 ШОТЫ УР (1-42) 


* 


RP ш 为 该 核 的 共 据 频率 ; 
为 旋转 坐标 系 的 放 转 加 频率 ， 
В, ИАН, 
МНЯ, КАН US БН ЖЕМЕ ШЕ, MER FLA 
АННЕ RR HOUR CREME ЕТА В, ORAE - 定 范围 内 分 开 ， 
因此 对 自 族 灶 合 的 讨论 可 并 人 对 化 学 位 移 的 讨论 之 中 ， MERAN, BREIEN 
线 的 分 开 较 化 合 物 中 不 同 官能 团 化 学 位 移 的 变化 范围 是 小 的 )。 
对 每 一 种 共振 频率 的 原子 核 来 说 都 有 其 相应 的 《〈1-42) 式 ， 可 以 写 出 通 式 ; 
Ba = Ga -w+ СВ (1-43) 
Xd Ва: 种 核 所 受 的 有 效 磁 场 ; 
oo, ЭВ, 
118. 


为 旋转 坐标 系 旋转 的 角速度 。 
设 该 化 合 物 的 核磁 谱 图 上 共振 频率 的 分 布 为 АК 〈 以 赫兹 计 )， 如 果 B, Жи, 使 


yB >2rAF (1-44) 
Ш (143) 式 中 方 括号 内 第 -项 远 远 小 于 第 二 项 ， 因 而 可 略 去 ， 此 时 有 : 
Вы В! (1-45) 


(1-45) 式 说 明 当 B, 足够 强 时 ,不同 共振 频率 的 核 所 受到 的 有 效 磁场 都 是 近似 相等 
的 ， 都 近似 于 Bi。 也 就 是 说 ， 它 们 的 宏观 磁化 强度 矢量 M, 都 绕 着 x 轴 (В, 作用 在 > 
轴 方 向 ) 转动 。 这 也 就 是 说 ， 虽 然 它们 的 共振 频率 有 一 定 的 差异 ， 但 却 同 时 都 发 生 了 夫 
ў. 

为 满足 (1-45) А, B, ХАЙ ОБЕ а В, 是 10 毫 高 斯 数量 级 ， 而 现在 
是 几 到 儿 十 高 斯 数量 级 )。 在 应 用 强 B, 的 同时 ，B АЕ TS АЕ. ГМИ 
Я: 

ЖИТ (1-13) 式 ， 在 旋转 坐标 系 中 M Өт 轴 转 动 可 用 下 式 描 述 ; 

(2 = yB, (1-46} 


X'POOXM Я: 轴 转 动 的 角速度 ， 
B, 为 圆 偏振 位 感 强度 在 旋转 坐标 系 中 B HERE, Ч x 轴 方向 )。 
设 Bi 的 作用 时 间 ， 也 就 是 脉冲 的 宽度 为 n. MJ M 在 i 时间 间 和 也 内 转动 的 角度 a 
№; 
а = О, 
X (1-46) 式 代 入 上 式 ， 得 到 
а= YBitg (1-47) 
Ў а= 90°, (这样 的 脉冲 叫做 90°), ЖЕ (1-47) 式 成 为 : 


Ў 
> — yBit, 


EE: 


УВ, 


(1-48) 
将 (1-44) 式 代 入 (1-48) ж, 得 


АЕ (1-49) 
因此 ， 为 同时 激发 具有 一 定 频谱 宽度 的 所 有 原子 核 ， 必 须 用 短 调 强 的 脉冲 。 
需 补 充 说 明 的 是 ， 当 【1-44) 式 不 能 满足 时 ，M RID ZEB, 旋转 而 是 绕 Br 旋转， 


此 时 Ba 不 是 作用 在 ИЕТІН (1-33) 忒 或 图 1.9 的 矢量 图 评定 。 
1.6.3 时 了 畴 信号 和 频 了 畴 谱 ， 二 者 之 间 的 人情 里 时 变换 


A (1-43) 式 我 们 知道 ， 射 频 电 磁 波 的 图 频率 为 nu， 虽然 它 不 等 于 原子 核 的 进 动 频 
率 , 但 只 要 它 的 强度 大 ， 作 用 时 间 短 ， 具有 一 定 频谱 宽度 的 原子 核 都 能 同时 发 生 其 据 、 
从 理论 上 讲 ， o 可 以 在 AF 之 内 ， 也 可 以 在 AF 之 外 。 

由 于 时 间 短 、 强 度 大 的 射频 脉冲 的 作用 ， 各 种 共振 频率 的 原子 核 的 M 都 向 y НЯ 
倒 。 产 生 可 检测 的 M ,分 量 。 当 脉冲 停止 作用 之 后 , 任何 -个 М, Еу 轴 上 的 投影 
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检测 信号 М.Я. 
М, = М, (0e БА cosl ор; `o) {1-50) 
AP Whkuht ЕНІН НИЕ ЇН (kit tta 2-0); 
M, 为 M tH 时 在 v 轴 上 的 投影 ; 
M, (0) H z = () Hf! Myss 
ЖЕЛІЛІ 
аң, РНЕ: 
«ЖЕН АЧ НН MU. ДЕР ПЕ UPS 
(1-50) Жане АНОН (1-37) А. cos( wo, e) t ER Fan, Зе, 
ЫҢ M 相对 于 旋转 坐标 系 转 或 . (1-50) 式 所 表达 的 信号 是 脉冲 停 直 作用 后 M. 的 豪 
RES., НЕ ЯН НИЛУ {ДУ FID (free induction decay), PEE Ре pk 
Bei e ЕЛ. & HE on TT, ， 央 此 检测 的 是 它们 FID 的 干涉 图 ， 这 样 的 图 中 
的 蛮 基 是 时 间 2, НЕЕ (типе domain) fs €. 
ЖЕКИ ЕД Ы Ғы, НЕЕ ([requency domain spectrum), FID 的 干涉 图 共 
中 有 多 种 频率 о, 存在 ， 大 们 不 能 识别 ， 志 就 是 说 需 此 把 时 畴 仿 号 转换 为 频 畴 谱 。 这 个 
“а” ШЕННЕН R BS H Ep 


FG)-dl| үде (1-81) 
МК UT DJ A SBS re k R 5; 
FID= (0) | | F(o)e" do (1-52) 


Lm op: ABE. 

(1-51) Ж (1-52) ALl, жан (151) ке, ШЇ (1-52) 
式 的 单位 是 秘 ， 

Ж (1-51) RAIHA T ЖАН ИЕ E ДЕНІ ЖЕ, 

f BRE NN T fi p P k ik X; 


e ^ = сз ~ isinwt (1-53) 


(1-51) 式 可 改写 成 : 
Рб) 2. | И) (оозе — пом Jd: (1-54) 
ЕЕЕ 22173 
ЕНИ, fUSDUR ланды 为 例 ， 因 为 cosot = бот 2) E 
算是 相似 的 。 
| пагас 的 计算 可 用 图 1,11 说 明 。 


HM (Е) = sine t'e о ET sinat 中 的 w 时 ， Ң Ға) В sinas 相位 相同 时 ， 
. 2а А 


сц, МИНА EH. 


# 1.11 JEU Xe 48 B5 PEL (RETE 


ет, 
: 


A) Ff sna dtr 


ә 


с) nii Pte : татр р 


` 2 
aCi Seol о 5 ч: } 


Ме, f(r)—-sneltte “Т oj = Зе 
ж, 


(f) sinwa тте" 


Рауф РЖ FID Bem. НЕБУ Т POET S. 


(b) sei nn 9 i 


(d) (í) c sine toe UT, 


ве, 


时 ， 二 者 的 乘积 有 正在 俩 ， 因 而 积分 为 


在 进行 每 次 FT 计算 


В}, о ЖЕН. 整个 FT 计算 过 程 (6a BRE —J B. ААТ. 可 以 看 到 ， 
Ш sinwt 的 值 等 于 某 FID 的 时， 计算 得 到 非 零 的 积分 值 ， 央 此 ， 通 过 【1-54) АМ 


计算 , Bing H 5 ri ) 被 变换 АЛЕК (а) - 


1.6.4 MEEME EA (0 НІҢ ҒАР НЕ 


Bü ie Sell 104 ЕКЕ de ilie Y Wk nh 48 Ht 1: 38 EX SÉ ҚҰЛАН. сн Y R 
得 的 脉冲 的 作用 ,使 8 8 8-2 РАУЛ ЕНІН ДЕ КИЖИ, ЖЕКІП А 
— fü BE, ПАННЕН ЖӘНЕН НӘЛЕТ, НИИ НИ Гм, 
并 有 助 十 理解 实验 的 实施 。 

从 数学 考虑 ，“ 个 方 波 分 解 为 :系列 谐 波 之 和 ， 这 可 以 用 图 1.12 定性 地 说 明 。 


Ға | 


gp 


PR 1.12 ДЖ С А 


АШ 1.12 可 知 ， 当 所 取 的 谐 波 的 级 数 起 高 时 ， 上 其 和 就 越 近似 于 方 波 。 内 此 ， 若 谐 
波 的 数目 趋 于 无 穷 大 时 ， 基 和 就 等 于 方 波 。 从 图 1.12 来 说 ， 这 是 一 个 情 里 叶 合 成 的 概 
ж. MJ SPA, ирак, ПОЧТЕ Ж; ПЯНА OTARUERS 
电 脉 冲 ， 那么 在 样品 中 实际 于 可 以 “感受 ”到 无 数 个 频率 的 作用 。 即 共振 频率 不 同 的 磁 
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性 核 在 矩形 电 脉冲 的 作 月 之 下 ， 可 以 同时 受到 激发 。 

当然 ， 这 里 所 述 的 仅 是 原理 上 的 说 明 - 因为 从 图 1.t2 ТЯГ; 频率 越 高 的 高 级 谐 波 ， 
其 振幅 越 小 ， 即 对 上 诛 了 核 的 作用 也 越 小 : 因此 在 核磁 共振 实验 中 ， 苦 真 的 只 是 单纯 地 加 
一 个 方 波 脉 冲 ， 那 么 产生 的 核磁 共振 的 实际 效果 将 是 极 上 微弱 的 。 

实际 奔 ， 在 核磁 共振 实验 中 我 们 采用 频率 为 дня, ЕДІК, МН 
1.13 (a 所 示 。 用 一 个 周期 为 PD， 和 次 持续 时 间 为 tps IEN A БІЛІК (b) 去 调制 ， 
从 数学 来 看 ， 即 是 两 了 两 数 相 导 ,这 就 得 (c). GO. (b) М (с) ЖАЛАҢ ІНІ г. 


图 1.13 Hb f E npe BR ECT E D f DC АВ 
(a) жы Ja На. WARAK, — (b) НН, 
(c) 用 (b) 调制 (a) 所 得 的 结 呆 ; (ар (с) 对 起 多 个 分 立 的 射频 分 景 - 


从 物理 概念 上 讲 ， 我们 对 样品 施加 的 是 {c}， 在 样品 中 则 “感受 ”到 一 个 很 宽频 
带 的 、 多 个 分 立 的 射频 分 量 的 作用 ， 如 图 1.13 (d) 所 示 。(d) ТАЖ, А 
标 为 射频 的 强度 。 射 频 分 量 强 嵌 的 外 包 络 线 用 式 (1-55) 表示 。 这 是 对 (с) 进行 数学 
处 理 ， 即 傅 里 叶 分 解 的 结果 ， 
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Aian mt f » 
HO 
xpo HIE- FORES д p-gqymupe АЕ ДО Е; 

A 为 周期 性 方 波 的 强度 ， 
PD JS Jrig g e 
t, X HE RSS ЫНЫ. 
从 图 1.13 (d) Ж LSD Г. 08 fo fam | BL HU- А) Е, Ям 


P 


11-55) 


№, HE L< Юр, Dk > 10°Hz, MS E М. 当 我 们 最 核磁 谱 图 中 心 为 fa, Е 
图 中 所 可 能 出 现 的 /- f er ЗОН, УНИИ, ХА Sppm. ENA IE Я 
S00MHz, Sppm BUS Br 2500Hz, "Е Әбен 105). MAIR 1.13 (а) и, fli ре 
ШІН, /- ЮЖ fy CHL) Жол. HO- ЗРК EEUU РНС) ЕЖА 
然 共 振 否 率 趟 同 ， 担 县 射频 作用 的 强度 近似 相等 ， 这 对 于 用 核磁 作 兴 其 测定 是 很 必 费 


的 。 

从 图 1.13 (D 可 知 ， 各 分 频率 的 间隔 为 击 )， 设 PD=2s。 则 动 )=0.5Hz， 各 村 
磁 的 谱 线 总 有 一 定 宽 谋 ， 国 此 不 会 四 菜 :- 谱 线 处 卫 遇 分 立 频 举 之 间 而 被 滴 激 发 。 

以 上 我 们 从 和 傅 早 叶 分 解 的 角度 讨论 了 脉冲 - 傅 里 时 灾 换 核 矿 共 振 波 详 仪 的 产地 这 
足 一 套 独立 的 分 析 装 论 ， 此 处 我 们 暂 称 为 第 “种 说 法 - 0.6.2 和 1.6.3 MARAT № 
说 法 EERE, ору hA A TEER Н). 

МЗ ІК p ЖЫ, ВЯ, М, (1-43) 84 (1-49) д, ir 
楚 的 说 明 ,， KEE OBY (аа 7 e Y^, ӘМЕ В, ВИНА 2296518 
МЗ а ВОЛ НАЕ, GEI S A 8 Bg ЕАН. РОВЕР АЕ H i 
ВТА ЭС, БИ ААЛ ЛОКО, Т ДЕ :个 明星 的 结 
Ж. 

ҚӘНЕ ЕЖ. БШ Әта Я ЛИН ЫН НЕЕ. Ж 
ша, ЛЕН. Н (/- fo) SH Cf) НЕ ЕЗЕН EE ДЫН Be ЙН 
йш, n. ШЫ етім, ЖЖ. 

НТИ. BIS HDE НЕ KB PUN 05 ЕНЕ, (BA ETE Ы RE 
的 角度 也 是 相 一 致 的 、 在 图 1.13 (d) 的 中 心 为 方 ， 而 在 周 1.9 中 ， 讨 论 的 前 提 是 旋转 
Sepp. Hefe Yn T НАТЭ А DJ 636 Шу Zefa, ME 1.13 (d) ИЖ 
相对 应 的 2 (1-44) 中 的 АКШІЖІН 1.13 (а) 申 心 附近 的 频谱 分 布 相 - 一 致 ， 

综 上 -所 述 ， 元 论 从 磁化 和 天虹 模型 还 是 从 博 里 叶 分 解 的 第 度 ， 都 对 脉冲 - 健 里 叶 变 撞 
核磁 共振 实验 作出 深刻 的 说 明 ， 而 县 这 两 部 过 论 是 相互 呼应 的 


1.6.5 人 情 里 时 变换 波谱 仪 的 忧 点 
使 用 FT 仪器 时 : 
1) 在 脉 溃 作用 下 ， Bhi ЖЕТІНШІ САЛАҚ ЕШТЕН) 同时 共振。 
2) ЖЕНИ, УРАН, YrHkcbs: Е Н, ВНИИ SEA LE 
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(具体 数值 决定 于 样品 的 本 )。 和 在 样品 进行 累加 浏 量 时 ， 相 对 CW 《连续 波 ) 仪器 远 为 
节约 时 间 。 

3) 脉冲 FT 仪器 采用 分 时 装置 ， 信 和 号 的 接收 在 脉冲 发 射 之 后 ， 因 此 不 敏 有 CW К 
器 中 发 射 机 能 量 直 接 污 漏 到 接收 机 的 问题 。 

4) 可 以 采用 各 种 脉冲 系列 。 

1). 2). 3) 点 使 FI 仪器 灵敏 度 远 较 CW АУА. а НЕЧА, ЦЯ 
谱 而 论 ， 样品 可 从 CW 仪器 的 几 十 毫克 降 到 1 毫克 以 下 ， 测 量 时 间 也 大 为 缩短 ， 

3). 4) 点 使 FT 仪器 可 以 进行 很 多 CW 仪器 无 法 进行 的 工作 ,最 典型 的 例子 将 在 
ВЕ, 


1.6.6 核磁 共振 的 近期 发 展 


关于 较 磁 共振 谱 学 方法 的 进展 ， 主 要 澳 太 各 种 脉冲 序列 的 应 用 ， 清 参阅 本 书 第 四 
章 。 

有 关 微 量 样品 的 核磁 共振 测定 ， 请 看 9.3.3。 

此 处 介绍 LC-NMR， 即 液 相 色 谱 (实际 指 高 就 液 相 色 谱 ) 和 核磁 共振 谱 仪 的 联机 
技术 。 

HPLC 是 很 有 效 的 分 离 方法 ，NMR 则 是 最 有 效 的 结构 鉴定 方法 ,二 者 的 结合 将 产 
生 巨 大 的 功用 。 例 如 ,从 3mg БЕК TROTAS E ГЛАВА ОЌ, ЖЕЛ E M 
的 特征 的 可 能 3-。 

LC-NMR 较 LCMS (5.6.2) 更 困难 ， 因 为 不 能 像 LC-MS 那样 把 洲 剂 去 除 掉 。 如 
果 采 用 和 氛 代 试剂 作为 淋 洗 剂 ，LC-NMR 当然 可 以 毫 无 困难 的 运行 ,但 这 样 费 用 较 高 。 
如 果 要 不 用 气 代 试剂 〈 至 少 不 用 有 机 气 代 试剂 ， 因 其 较 重 水 昂贵 得 多 )， 那 困难 就 比较 
K. 

РТА НИ КАЛУ Т йе JU P SB. ЮО 卫星 峰 也 远 远 强 于 被 分 析 物 
信和 号， 必须 予以 抑制 。 

如 采用 连续 流动 法 ,， 样 上 赂 在 不 断 流 动 ， 不 能 采用 常规 的 【 静 置 于 样品 管 中 的 ) 抑制 
溶剂 峰 的 方法 ， 如 预 饱 利 法 。 后 者 是 用 :个 幸而 长 的 射频 脉冲 ， 选 择 性 地 照射 溶剂 峰 。 
由 于 照射 时 间 长 达 几 售 的 Т), ЕНИН ЫП 【以 后 才 进 行 常规 的 射频 激发 )，、 因 而 洲 
TRUE еле ЕЛЕСІ 

{Е HPLC ЕН, ЖЖ, ИНН. Л, РН 
种 溶剂 的 峰 ; A-A. Ш РЕН, ШИН ó 值 会 逐渐 变化 ， 因 而 实验 面 
2—1 "amr". 

由 于 下 列 几 方面 的 进展 ， 解 决 这 个 难点 的 条 件 已 基本 其 备 。 

CD 核磁 共振 波谱 仪 的 频率 已 提高 全 8D00MHz， 为 检测 微量 样品 创造 了 最 重要 的 条 
BF (实际 上 400МН> 以 上 的 核磁 共振 赠 仪 已 宜 用 于 与 LC 联机 )。 

(9 已 经 有 抑制 洲 剂 峰 的 脉冲 序列 ， 特 别 是 选择 性 激发 的 整形 脉冲 《4.1.9) 和 脉冲 
场 梯度 技术 (4.1.8) 的 应 用 ， 更 是 提高 了 效率 。 现 在 用 得 多 的 有 МЕТ (water suppres- 


9855 CHESS (solvent suppression via a chemical-shift se- 


sion enhanced through T, effect 
lective RF pulse followed by a dephasing gradient)l6] . 
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ӨЛГЕН, PARKEARE, E РАЕН. 

LC-NMR ЛБ ЕЛ А f Vio ЗЛАЯ AE VLA HEISE ЖАНЫ B. 

ИН BS ph RJ ЕЗ ІК Pe TT lB] ak АН ES UV 检测 器 时 ， 就 可 以 采用 停止 流动 
ik. ИНК, АЖ Ж К ИНУ yk UR d EROR S. Е E NOESY 
(20 4.7.1) BJ. ШЕЛІ NOESYPRESAT: 

RD-90' - t 90° — tm- 90^ - AQT 

RD #-- Та, хх МЕ РЕН, г, 是 混合 时 间 ， 此 时 再 次 对 次 
剂 进行 选择 性 辆 是 。 此 脉 串 序 到 抑制 溶剂 峰 的 效率 可 达 10501. 

采用 停 正 流动 法 的 最 大 优点 为 此 时 可 以 采用 NMR ЕЕ, ЖҚ Е 
谱 的 测定 提供 大 景 重要 信息 

从 联机 的 前 度 来 看 ， 连 续 流 动 法 足 最 理想 的 工作 方式 。 当 然 ， 此 时 核磁 淹 定 仪 限 十 
cU {或 灵敏 度 高 的 其 它 - : 绯 谱 ， 如 氟 谱 )。 实 现 连 续 流动 法 比 停止 流动 法 困难 要 大 。 
具体 说 来 ， 采 几 下 列 措施 : 

D 用 选择 性 激发 与 脉 症 场 梯度 技术 的 组 合 ， 在 对 蛋品 的 射频 激发 之 前 ， 使 溶剂 峰 
对 应 的 纵向 位 化 矢量 近 村 零 ， ОРТАЛЫҒЫ РИ ВЕНЕ ОН (dephasing) » 

D 同时 采用 选择 性 低 功率 的 SC 去掉。 以 CHEN 和 HDO 的 淋 洗 体系 为 例 ， 针 对 
CHEN 的 申 基 信号 去 可 ， 这 使 得 CH3CN £c ЕЕ AEUC ПИВА e o 

D RHE (real біте) 的 软件 和 硬件 控制 ， 伪 以 乙 晴 -水 的 体系 为 例 ， 运 用 “ 令 
PAJA” (scout scan), WE ELS dU TRORIUEGU ARTE, FH МЕГ, nj BL dom А E 35 TE n 
ME. ЖИЕНИ ҖЕ ЕЕ ИЕ Г/Л ИИИ S, ИРАНУ ЛЕН, АЕ 
8 值 也 不 因 梯 讼 淋 洗 而 有 改变 《水 峰 的 信号 则 少 有 移动 )。“ 侦 察 扫描 ”只 进行 -- 次 ， 随 
MEE TREERE (进行 时 间 平 均 累加 }。 以 后 再 往 环 “侦察 扫描 ”和 采样 ， 

除 LC-NMR 联机 之 外 ， 汉 有 LU-NMR-MS 或 SFC (supereritical fluid. chromato- 
graphy, ЖЕ) -NMR 等 。 
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== ”核磁 共振 和 氮 谱 


有 较 长 一 段 时 期 ， 核 磁 共 振 氨 谱 几 乎 就 是 核磁 共 据 谱 的 代名词 。 这 是 因为 得 谱 发 展 
最 时 ， 再 加 上 仪器 的 限制 ，70 年 代 以 前 ， 核 叙 共 振 的 绝 大 部 分 研究 工作 都 集中 于 和 氨 核 . 
70 年 代 中 期 以 后 ， 随 着 傅 里 叶 变 换 波 谱 仪 的 诞生 ,3C 核 的 研究 迅速 开展 ， 大 量 有 位 短 
KEER “ы” НГ ART, НЕЕ, НРАВА 
ЖЕСЕ, Нат. 

典型 的 气 谱 如 图 2.1 Ж. 


О 


It 
COCH, CH, 
сосн; сн; 
il 


о 


LT iu Lu] ғанға ПЧ wasaptapa, ' а 
8 7 b 5 4 3 2 І 0 
а (Ppm) 

i 
(Y X-H;CH: 

P 3 

21 X But Hei SH 

E E 
босњсњ 
Q 


图 中 横 坐 标 为 化 学 位 移 8. 8-0 处 的 峰 为 TMS 的 谱 蜂 。 图 的 模 坐 标 从 左 至 右 代表 磁 
场 增强 或 者 频率 减 小 的 方向 ,也 是 8 逐渐 减 小 的 方向 。 图 的 纵 坐 标 代 表 谱 妖 的 强度 。 图 谱 
上 方 呈 著 干 水 平 阶 梯 状 的 曲线 是 积分 曲线 。 相 邻 二 水 平 阶 梯 之 间 的 高 度 代表 其 下 方 所 对 应 
的 峰 面 积 。 图 2.1 从 左 到 右 的 王 组 峰 ， 分 别 为 邻 位 二 取代 茶 下 、 亚 甲 基 (СН) 和 甲 基 的 
жін, ФИ ҚАМЫРЫ AE. 6ч7.67ррга (ppm 为 法 定 韭 许 用 单位 ，lppm= 1/109), 
亚 甲 基 呈 四 重 峰 ，6=:*4.43ppm。 甲 基 呈 二 重 峰 ，6s1.37ppme。 以 上 三 组 峰 的 商 积 之 比 
《 即 积分 曲线 相应 的 二 水 平台 阶 之 辣 高 度 之 比 ) 为 4:43:6。 这 个 比例 定量 地 反映 了 二 种 基 
PIS рете ЕА 

核磁 共振 氨 谱 能 提供 重要 的 结构 信息 : ТИЗЕ. Ж ЖИККЕ НО ЛН О. ШАА 
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Я. ТИЛИ ПИ иаа EE B S aE S. МШЕ. 
Ж ИНИ Ө ARTE RUE HG, МНЕ, Ж. ЖШ Р ЖИ ЫК ILS. 
МЕНЕ SUN 2 it, ХЕ, ШТЕЙ И ЛЕТИ 
Ем RARE к (0—0 (C;HO)H ажа жон, БІЛЕ 
нано. Pe 48 i BUR SK R ТЕН, AE ARRENAR SEIEN 
AS ESTE. 

全 章 将 详细 讨论 核磁 共振 氢 谱 的 各 个 课题 。 其 中 有 些 内 容 并 非 仅 限 十 氢 谱 ， 如 化 学 
等 价 及 磁 等 价 、 核 磁 中 的 动力 学 现象 等 ， 这 些 课 愿 在 核 太 共 所 波谱 学 中 具有 共同 性 。 Ж 
章 有 关上 述 课题 的 结论 ， 对 其 他 原子 核 也 是 适用 的 。 


2.1 化 学 位 移 
2.1.1 化 学 位 移 的 基准 


如 1.2.2 所 述 ， 通 常 以 TMS 作为 化 学 位 移 的 基准 ，60 年 代 除 采用 53 值 来 表示 化 学 
位 移 外 ， 还 经 常 采 用 r 值 来 表示 т=10-8, М TMS т НХ 10ррт, 1970 年 国际 
理论 与 应 用 化 学 协会 (РАС) Жо, НИ, 在 其 后 出 版 的 文献 中 已 逐渐 少 
M.F т 值 来 表示 化 学 位 移 的 了 。 

在 测试 样品 时 ， 将 TMS (ССЦ 溶液 ) 直接 加 于 样品 溶 液 中 作为 内 标 。 日 前 所 售 气 
[CUR HUE LLLA TMS. E TMS 不 能 党 十 样品 溶 滤 ， 则 将 TMS (СС. ER) RAE 
ДКА ЕА ОВО ВРИЕ ЗК EAER IHRE, A FRANS 
TMS RAAR, ЕН (bulk susceptibility) ^^f], В TMS ВГА ir hj SÉ 8 
感 强度 亦 不 同 ， 因 此 应 进行 修正 -如 样品 管 为 圆柱 型 〈 一 般 样品 管 均 如 此 )，TMS ЖК 
为 圆柱 型 ， 修 正式 为 : 


деды (у, X) (2-1) 
хр GV НЕБА о; 
5 为 观察 到 的 5 值 ; 
y. 为 样品 溶剂 的 容积 导 磁 率 ; 
y, 为 TMS 溶剂 的 容积 蛙 磁 率 。 
с 
Ж TMS F, 065 ( СН- Si—CHr -CH;—CH,SO,Na ) 被 用 作 强 极 性 样品 化 学 位 移 基 准 


сн; 
HAR. МЕНДЕ, ЕҤ = T CH 的 谱 峰 在 0.5 一 3.0ppm 278], АНАША T K. 


2.1.2 和 氢 谱 中 影响 化 学 位 移 的 因素 
化 学 位 移 的 太 小 洪 定 于 屏蔽 常数 a 的 大 小 。 屏 蔽 常数 的 一 般 表 达 式 如 《1-15) 式 所 
m. ИРА св, КЕ о, BESEN, o, 及 а 有 一 定 的 影响 。 


由 于 抗 磁 屏 项 起 主导 作用 ， 可 以 预言 : 若 结构 上 的 变化 或 介质 的 影响 使 氢 核 外 电子 
- 28. 


АР, ЖӨНІНЕН ЕЕ Ы (BARED), ИЕА ЖК Cdeshielding) f 
Я; EI. ВЕН УН НІ. 
Н 谱 化 学 位 移 的 影响 因素 已 有 较 好 的 归纳 ， 其 主要 影响 因素 有 下 列 几 点 : 


1. 取代 基 电 负 性 


让 于 诱导 效 席 ， 取 代 基 纪 负 性 越 强 ， 与 取代 基 连 结 于 朵 一 碘 原 子 上 的 气 的 共振 峰 越 
榜 同 恢 场 ， 上 反之 亦 然 。 以 甲 基 的 衍生 物 为 例 : 
ААВ. СНЕ CHOCH; СНС CHI CHCH, (сн), СН 
8 (ppm); 4.26 3.24 3.05 2.16 0.88 T -1.95 
БЕЯ ЛУ И] НЕЕ, a 碳 原 子 上 的 和气 位 移 较 明显 ，8B ER T EIL RU 
一 定 的 位 移 ，y 位 以 后 的 碳 原子 上 的 所 位 移 甚 微 。 
常见 有 机 官能 团 的 电 负 性 均 大 于 握 原 子 的 电 负 性 ， 因 此 доң 比 相 应 的 доң 更 大 ， 而 相 
应 的 Scu 则 更 大。 取代 基 对 不 饱和 炊 的 影响 较 复 末 ， 需 问 时 考 虚 诱导 效应 和 和 共 轿 煞 应 。 


2. здій 8 3-68 s — р Rie (hybridization) 


与 氢 相 连 的 碳 原子 从 sp? (ЖЕН) 到 sp? (В), s 电子 的 成 分 从 25% 
加 全 33% ， 键 电子 更 靠近 碳 原 子 ， 因 而 对 相连 的 气 原 于 有 去 屏 熙 作用 ， 即 共振 位 置物 
向 低 场 。 至 于 块 氢 谱 峰 相对 燃气 处 于 较 高 场 ， 芳 环 氨 谱 峰 相对 于 烯 氨 处 于 较 低 坊 ， 岩 因 
另 有 较 重 要 的 影响 因素 所 敏 . 


3. SOR CAR R SR n LR E 


clit ЗЕЯ 5.23ppm, ЖІК 8 fi 7.3ppm, Hit IB KT BS sp* 杂 化 ， 有 
人 曾 计算 过 ， 若 无 别 的 影响 ， 仅 从 sp ИЖЕ, ЖН ӨЛЕМ K 22 5.7ppm 实际 
Е, ЖЕ EAS S 值 明 显 地 移 向 了 低 场 ， 这 是 因为 存在 着 环 电 流 效应 。 

设想 葵 环 分 子 与 外 磁场 方向 垂直 ， 其 离 域 rcp Timm. Wendy 
力 线 方 向 存 蔡 环 上 、 下 方 与 外 磁场 磁力 线 方向 相反 ， 但 在 茶 环 侧面 〈 葵 环 的 氧 正 处 于 茶 
环 侧 面 }， 二 者 的 方向 则 是 相同 的 。 即 环 电流 磁场 增强 了 外 伐 场 ， 氢 核 被 去 屏蔽 ， 共 振 


谱 峰 位 置 移 向 低 场 (图 2.2). B, 
高 分 辨 核磁 共振 所 测定 的 样品 是 溶液 ,样品 分 子 在 溶液 中 | 
АКЕ АННА. МИ, ESRARLA x 电子 环 电流 № 


КЕЛІН, БЕЗЕ УИ НЕ ЖЫ ЕДЕР» жж АА 


кешн Мы ARATE SIEAN | ыы 
H-A, ИМЕЯ ERSE, ЗМЕЯ, ЯМ MENS s: 
ЖИТ АНОР, ае ЧЕ. SAR 


FLEE, FAAN 4n 1 2 个 离 域 + tB FRI 
系 都 有 强烈 的 环 电 流 效应 。 如 果 氢 核 在 该 环 的 上 、 下 方 则 受到 
强烈 的 屏蔽 作用 ， 这 样 的 氨 在 高 场 方向 出 峰 ， 甚 至 其 8 Bap P77 $708 
于 零 。 在 该 环 的 侧面 的 氢 核 则 受到 强烈 的 去 屏蔽 作用 ， 这 样 的 


氢 在 低 场 方向 出 峰 ， 其 3 值 较 大 。 例 如 ; 


— H, feri; 
^ H (С2-1) | | (С2-2 
EN bo = 
с 
Q 7 арип бон, = —4.25ppm 
ny “PP 


Sy =8-14—8-67ррт 
4. WARR НЕ А-Я (magnetic anisotropy) 


为 简化 讨论 ， 我 们 考虑 - - TURTA Г AB。 在 外 磁场 В КИЕВТЕ, TATA 
诱导 出 一 个 磁 抢 илде 


НАТ XaBo (2.2) 
AU ya МАМ РИ (magnetic susceptibility), 
以 A—B HEX НЫ, и, 可 以 分 解 为 三 个 分 量 p (т), ид (у) Жил (е) 
AB 分 子 在 外 磁场 中 有 不 同 取向 ， 如 图 2.3 所 示 : 


图 2.3 ЛЕЖЕ p 分解 为 三 个 分 量 


п 对 BB 原子核 将 产生 影响 ， 它 对 原子 核 屏蔽 常数 的 贡献 Ac 由 下 式 给 出 ， 


Ло = qa. У ga (0.7306) /R2 (2-3) 
AH yh SARTRE ;方向 的 磁化 率 ; 

8; Нил G) 与 A 一 B 键 轴 间 的 来 角 ; 

RAA, B 两 原子 核 间 的 距离 。 
当 A 一 B 分 子 如 图 2.3 (а) 所 示 时 ， 在 BB 处 请 导 场 增强 了 外 场 ，B 共振 蜂 出 现在 较 低 场 
Ж, БІНЕН. (b) ИНЫЕ (а). АВЗУ (с) 时 ,在 甩 处 话 导 场 和 外 场 方 向 
НЯ, ВИЖ. AART, Ena TEREA, (23) 式 表示 的 是 平均 结果 。 当 
ул (z) тул (у) = ya (z) Bb, Ac=0, 我 们 说 A 是 磁 各 向 同性 的 。 当 уд (ую), 
ул (x), ХА (z) 三 省 不 等 时 ，A 是 磁 各 向 异性 的 ，Ac 关 0 ДЕ; 


НА (z) ЭХА (х) Воту,В8) (2-4) 


А у ЕЮ 7; II RU SP EE RE 
на (у) =y, (у) Bo- y Be f 
на (z) Sya (=) Ву=у Во { 
AP у, у OR УЕА УПИН тж. 
当 键 的 慌 自 截面 上 电子 去 分 布 为 贺 形 对 称 《C 一 C、C=C 属 这 种 情况 ) TE. үзу”. 
£ АХ, Y. (2-7) 
MJ (2-3) RER: 


Ав = Ay (l-3088) /2лК? (2-8) 
Pb, ШТАМ КАЯН, Лүз0, AX B J BE ЕК НИ. 

若 所 讨论 对 象 为 一 般 分 了 三 ，(2-2) ж (2-8) АПУ, АЛЕНКА В Н 
Ех ЗЕ, Пу 为 该 键 的 磁化 率 ，Aa ДАНИИ 
(ЯВ ЖЕН, К 为 该 点 距 键 中 心 的 路 离 ，8 为 键 中 心 到 该 点 连 线 与 键 轴 形 成 的 角 
度 。 当 该 键 电 子 云 为 圆柱 对 称 时 ，(2-8) 式 成 立 ， 此 时 在 键 轴 方 向 或 在 其 垂 线 方向 形成 
两 个 圆锥 角 均 为 108°88 的 屏蔽 或 上 屏蔽 的 贺 锥 (这 决定 十 y.5 y ШК). PIT USE 
Ж, БЕК СЕНО ЕЛІНЕ. Чу жун, ИЕ (RERE) 的 区 域 为 两 个 
ЖИ, >C 一 O 、- N—O 属 二 这样 的 情况 。 几 种 键 的 屏蔽 或 去 屏蔽 圆锥 吉 图 2.4 
Жы. 


图 2.5 国定 六 员 环 上 同 ШГ 
的 直立 气 和 和平 伏 筷 受 到 不 
图 2.4 ЛИВЕН Rino ЖЕЕ КОН 


HAALT С=С 键 轴 外 ， 受 到 强烈 的 屏 责 (图 2.4 中 以 “+ ”点 示 )， 因 此 相对 烯 
氨 在 高 场 出 峰 。 这 种 强烈 的 屏蔽 作用 是 和 CC 键 + 也 子 只 能 绕 键 轴 转 动 密 切 相关 的 ， 

由 于 单 键 也 有 磁 各 向 异性 ， 当 СН, 不 能 自由 旋转 时 ，CH: 上 的 商 个 氢化 学 位 移 就 
略 有 差别 。 以 辕 定 的 六 员 环 为 例 ， 参 见 图 2.5. 

НЕСІ 上 的 平 优 氨 He 和 直立 所 Ha. 1 一 6 键 和 1 一 2 键 均 分 别 对 它们 产生 屏蔽 
和 去 屏蔽 作用 ， 这 两 根 键 对 Hs, 的 总 的 作用 和 它们 对 HH 的 总 的 作用 相同 ， 不 致 产 4 Bu 
和 ,的 差别 。 (H Haab F 2 一 3 SERI 5 一 6 链 的 去 屏蔽 圆 稚 之 中 ，H 则 处 丁 2—3 键 和 
5—6 键 的 去 屏蔽 圆锥 之 外 ， 央 此 3.< д, HEH 0.5ррть М, 34% 4“ 
C—H 键 对 此 差 值 也 稍 有 页 献 ， 

前 面 所 讲 的 环 电 流 效应 也 可 以 并 人 磁 各 向 异性 讨论 ， 但 环 电流 效应 更 以 存在 较 多 的 
离 域 x 电子 为 特征 ， 它 产生 的 磁 各 向 异性 作用 也 较 强 ， 故 单独 列 为 一 项 讨 沦 了 

` 31 . 


5. 相 邻 基 团 电 偶 极 和 范 德 华 力 的 影响 


当 分 于 内 有 强 极 性 基 贱 时 ， 它 在 分 了 内 产生 电场 ， 这 将 影响 分 子 内 其 余部 分 的 电子 云 
密度 ， 从 而 影响 其 它 核 的 屏 秦 当 数 。 没 由 此 而 对 所 讨论 的 气 核 屏 项 常数 的 影响 为 Дл, 
А,--Ах10 2Е,-Вх107"Е? (2-9) 
AR Е 为 电场 沿 C—H 键 方向 的 分 量 ; 
Е 为 氢 核 所 在 处 的 电场 强度 ; 
A, ВЖ. 
ЖАН ЕУ, Bl. НУЫ. КАА УЗАЛА ӘН, 
ШРИ ВТА ELA JC B] B] ТЕ РЕ АТ, АРОН ГЕНЕ, а„ 
ЮЛ, ЖЕГИ Юй, КА (С2-3) F, НЕН, МЕНИ НҚ. 
H. H, HO H, 
дн = 3.55ppm 
(C23) дн = 0.88ррт 


6. 介质 的 影响 


介质 的 影响 可 从 下 面 几 方面 来 考虑 。 前 面 已 讨论 过 不 同 溶剂 有 不 同 的 容积 导 复 府 ， 
使 样品 分 子 所 受 的 磁 感 强度 不 同 ， 固 此 对 8 值 会 产生 影响 ; 在 样 吕 溶液 中 ， 溶 剂 分 了 
能 接近 溶质 分 子 ， 从 而 使 溶质 分 子 的 质子 外 的 电子 云 形状 改变 ， 产 生 去 屏蔽 作用 ; 溶剂 
АН РЕ SF SK SLES t y 子 不 同 部 位 的 屏蔽 和 去 屏蔽 ; 溶质 分 子 的 极 性 基 团 诱导 
周围 电介质 产生 电场 ， 此 诱导 电场 度 过 求 影响 分 子 其 余部 分 质子 的 屏蔽 ; 氢 键 对 б {Н 
也 有 影响 ， 这 将 在 后 面 另行 讨论 ; HAH 6 值 影响 不 大 的 各 种 因素 不 再 一 一 讨论 。 值 
得 一 提 的 是 当 用 和 氛 代 氯仿 作 溶 谢 时 ， 有 时 加 人 少量 气 代 茶 ， 利 用 茶 的 磁 各 向 异性 ， 可 使 
原来 相互 重生 的 峰 组 分 开 ， 这 是 一 项 有 用 的 实验 技术 。 通 过 沉 加 不 同 量 的 泉 代 荣 ， 测 定 
各 基 团 8 值 的 变化 ， 可 以 得 出 有 关 分 子 结构 信息 。 出 于 介质 的 不 同 会 引起 8 值 的 改变 ， 
因此 核磁 共振 的 数据 或 谱 图 必须 注 明 所 用 溶剂。 


7. Ки 


ВНЕ UA 318209 J ЛЕНЕ А e hr АНН Рф, АЛТ Ж ВЕ, ЇН 
另 一 些 作者 认为 氨 键 的 影响 不 能 如 此 简单 地 加 以 解释 。 

实验 的 结果 是 ,无 论 分 子 内 还 是 分 子 间 氨 键 的 形成 都 使 毛 受 到 去 屏 荚 作用， 次 酸 强 
气 键 的 形成 使 被 酸 毛 的 6 IBS IE 10ppm。 下 面 即 为 一 例 ， 


PT 
| 
Ó A (C2-4) бң- 15.4ppm 


H T НЕЕ НК, Ж, ВААР ОАО 5 值 可 以 在 一 个 较 大 的 范 
42. 


围 内 变化 ， 其 数值 与 样品 的 浓度 、 温 度 有 关 。 
2.1.3 V GEIS BO RUBER 
氢 谱 化 学 位 移 的 具体 数值 在 60 年 代 已 有 完善 的 总 结 ， 最 常 以 图 表 形 式 反映 . 一些 
表 2.1 各 种 含 氧 官能 团 的 6 值 范 围 '' 


CH,-Si£ 


CH, -CÉ 
Zc-CH, -C£ 
CH, { cyclic ) 


4 (ppm) 


4 


2 0 


基 团 的 六 值 ， 可 用 经 验 公 趟 进行 入 算 。 
1. 各 种 含 氢 官能 团 的 合 值 


各 种 售 氧 官能 国 的 3 值 如 表 2.1 Fr. ЖАНРЫ S BP SUB ЗЕЙІН 8 值 分 
Узи. УРАН, 我 们 需要 知道 较 准 确 的 6 I, ТИШЕ, КЖ АГАМ 
含 氨 官 能 团 作 进一步 讨论 。 


表 :2.2 甲 基 粗 分 类 Š Bi 


4 (pnm) 
22.3 有 甲 基 细 分 类 6 值 


8 (ppm) 


3547 


2. Pag 5 4&2 


额 田 健 吉 对 甲 基 s 值 的 总 结 表 清 晰 、 直 观 。 表 中 粗 的 模 钱 表示 值 的 分 布 范 围 ， 
竖 线 为 最 易 出 现 的 5 值 。 


表 2.2 АНЕ ЕК 3 值 。 表 2.3 为 甲 基 细 分 类 的 8 值 。 


表 2.4 亚 甲 基 粗 分 类 了 和 值 
»C-CH,-Si« 


7% 
>С-СН,-М< 
»C-OH,-1 


I-CH,-I 
zC-CH,-Br 
Qon 

—CH,-Br 
C1-CH,—C-— 
-C-CH,-N- 
-C-CH,-CI 

CI -CH, -P= 
3C-CH,—NO, 
3C-CH,-F 
CH, -Br 
Ф%-сн,-СІ 
—0-CH, -0- 
-С-СН,-О- 
аС-СН,-0- 

CH,-0- 
Br -СН, -Br 
с —CH, 一 Br 
CI—CH,-CI 
CI-CH, -0- 


+ 35 - 


3. + CH; $9 8 4&7 


EFE 8 НОЖИ, Я ААА [n] FP ЖУАН, ETE Ж ó fidi de 2.4 
及 2.5 列 出 。 


表 2.5 БНЕНОЭ 518 


=. C- CH, -0-Сє 
ЕД: — 


à (ppm) 


CH; 的 {Е RI H Shoolery 经 验 公 式 加 以 计算 ， 
8=1.25+ Me (2-10) 
. 36 . 


式 中 z 为 取代 基 的 经 验 屏蔽 常数 ， 其 数值 如 表 2.6 所 示 。 


表 2.6 Shoolery 公式 中 的 经 验 屏 项 常数 1 


一 R 0.0 
一 CC 一 0.8 
--Г--С- 0.9 
—Ph 1.3 
—а 2.0 
一 Br 1.9 
一 ! | 1.4 
一 OH 1.7 
—O—R 1.5 
—O—Ph | 2.3 
一 CCD--R i 2.7 
—OCO--Ph 2.9 
—NH; 1.0 
—NR; 1.0 
—NO, 3.0 
—S—R 1.0 
一 CHO 1.2 
—CO-—R | 1.2 
一 COCH 0.8 
—COO—R 0.7 
一 CN 1.2 


H (2-10) 式 可 知 ， 在 计算 CH № НН, (LIE ГАН a 位 取代 基 的 影响 ， 而 
其 影响 常 有 一 较 太 的 变化 范围 ， 且 未 考虑 e 位 以 后 的 不 同 取代 (它们 会 使 8 EAE 
变化 )， 因 此 计算 出 的 $ 值 可 有 一 定 偏差 。 


4. XP X CH 6) дА 


СН ë f& 5 Е] FB Shoolery 经 验 公 式 计 算 ， 但 (2-10) 式 中 常数 项 1.25 应 改 为 
1,50. 


5.8 2,40 ó dË 


Н Rm 
>C 
Ер Rg 
ЧИ Ra (Pak ЕЮ), Ra (P HER АМ IUD АНЫҚ 
Ж) 及 Ra 《与 所 讨论 的 氢 构 成 反 式 的 取代 基 ) 的 影响 进行 计算 
E 37 - 


бес =5.25+ Zg + Zm + Zg (2-11) 
H 
RP Za, Zw. Zu 15 Кы, Км. Rg 的 取代 常数 (参见 表 2.7)。 


Ж27 计算 烯 氢 6 值 的 经 验 参 数 D 


кая Zm Za Zg 
一 H Е 0 0 0 一 
—Alkyl 0.45 -0.22 -10.28 
—Alkyl (Ё РЇ” 0.69 -(.25 - 0.28 
—CH;—Ar 1.05 - 0.29 - 0.32 
—CH,x, X-F, Cl, F 0.70 0.11 -0.04 
—CHE; 0.66 0.32 0.21 
СЕ} 0.66 0.61 0.32 
一 CHO 0.64 —0.01 -0.02 
—CHN 0.58 — 0.10 0.08 
一 CHS 0.71 -0.13 -0.22 
—CH;CO, CH,CN 0.69 -0.08 0.06 
—C=C .00 - 0.09 -0.23 
-С--С GR) 1.24 0.02 - 0.05 
C=C 0.47 0.38 0.12 
一 Ar 1.38 0.36 -0.07 
—Ar (КАЖ) ** ЕСІ 一 -0.05 
—Ar (Afr RR) 1.65 0.19 0.09 
—F 1.54 —0.40 - 1.02 
—а 1.08 0.18 0.13 
--Нг 1.07 0.45 0.55 
一 ! 1.14 0.81 0.88 
—OR, R {脂肪 族 ) 1.22 -1.07 -1.21 
—OR, R (АШ) 1.21 - 0.60 -1.00 
一 OCOR 2.11 -0.35 - 0.64 
—NR, R (脂肪 族 ) 0.80 -1.26 1.21 
—NR, R (FEM) 1.17 —4.53 - 0.99 
一 NODR 2.08 -0.57 -0.72 
—N—=N— Ph 2.39 1.11 0.67 
—SR 1.1L -0.29 -0.13 
—SOR 1.27 0.67 6.41 
—SOR 1.55 1.16 0.93 
一 SODR 1.41 0.06 0.02 
一 SCN 0.80 1.17 1.11 
Е; 1.68 0.61 0.49 
—CHO 1.02 6.95 1.17 
一 CD 1.19 1.12 0.87 
一 CD (Ж )`7 1.06 0.91 0.74 
соон 0.97 1.41 0.71 


* 38. 


Е К = £g Za Zz 

I 一 COOH (HE) 0.80 098 0.32 
--ССОВ 0.80 1.18 0.55 
COOR (ЖБ) 0.78 1.01 0.46 
—CONR: 1.37 0.98 0.46 

一 CDC1 1.11 1.46 1.01 

一 CN 0.27 0.75 0.55 

-PO (COCH;CHi); 0.66 0.88 0.67 

—ОРО (ОСЫСН))- 1.33 -0.34 - 0.66 


ËH хы Ы ТЕ. 
* RAEM НЕЙ ХОН ЕНУ PR. ИНКАР АННА Ж. 
«НУЖЕН НЕЕ TIPA (Ш 1, 2-24), 


iE SERI. 由 各 种 数据 的 综合 ,已 推出 未 知 化 合 物 有 下 列 结 构 单 总 : 


O 
|| 
CH4--0—C— 、CH 一 CH、CH В, 核磁 谱 图 中 烯 氧 的 信号 在 7.1ppm Ж 6.1ррт. 


按 已 得 的 结构 单元 组 合 ,该 林 知 化 合 物 有 下 列 可 能 结构 ; 


H’ H” 
Ф ` с 
LUN 
CH 一 0 一 C CH;Br 
% 
O 
O 
"4 n 
© CH—O—C H 
с=с 
\ 
Н CHBr 
9 
Ф сн;—О—с—Сн; Вг 
х-с< 
H H 
D CH; -О--С--СН; H” 
` / 
C=C 
/ ` 
H' Br 
ix PU ar 8E Ау 5 Rb ТАЕ РАНЕ А ВОДКА : 样 的 ,都 和 实验 谱 图 符合 ， 从 


O 
| 
СН-О-С-. —СН_ 的 化 学 位 移 值 不 好 区 分 哪 种 结构 较 合 理 ， 侣 理 的 结构 式 则 
HE SE Hi ЕНУ ЕН ДАН. 
利用 表 2.7 中 的 数据 ， 以 1 为 例 . 


(30 « 


ôg 75.25 + Zm coo) + Иже m + Zai- ChB) 
=5.25+0.80+0-0.04=6.01 

бүт 75.25 * Им Ouen і Zimt in t Zxc- coop 
=5.25+0.70+0+0.55=6.50 

类 伏地 ， 可 算出 其 余 三 种 可 能 结构 的 烯 氨 全 值 ， 


1 2 3* 4* 
du (ppm): 6.09 6.16 6.50 6.40 
Sr (ppm): 6.50 7.13 6.36 6.43 


о 
(+ 表示 从 无 -CH с oc, ӘЖ, SHHI-CH;CHRTER 

从 上 列 计算 数据 可 春 出 ， 只 有 2 的 计算 值 与 实验 值 最 接近 ， 其 结构 可 取 。 反 之 ，|、 
3、4 与 实验 值 相差 较 大 ， 可 排除 。 

通过 这 个 例子 也 可 了 解 其 他 o 值 计 算 公式 (СН. ЖЕЗ 8 值 计算 公式 ) ЮН. 


6. FHA 


ВУ: F| UB (CIS БИЕ ТА. 
8 -1.26 + Х2, (2-12) 
AP Z; 为 取代 基 对 茶 环 上 剩余 氢 5 值 的 影响 ，Z; КЕРЕ ИК ЕНЕ АРАҚ FÜ 3 
相对 于 所 计算 的 蔡 环 氨 的 位 置 ， 其 数值 如 表 2.8 所 示 。 


表 2.8 НИ све 


НЕ £i 24 ZA 
—H BENE ~ o 0 0 
一 CH -0.20 -0.12 -0.22 
—CH;CH, -0.14 - 0.06 -0.17 
一 CH (CH) _0.13 20.08 -0.18 
一 C (Сну), 0.02 -0.08 -0.21 
сњо 0.00 0.00 0.00 
сЕ; 0.32 0.14 0.20 
сс, 0.64 0.13 0.10 
一 CHOH -0.97 -9.07 -0.07 
一 CH 一 CH， 0.06 -0.03 -0.10 
—CH-CH—Ph 0.15 -0.01 -0.16 
-С-сн 0.15 -0.02 -0.0! 
一 (一 (一 Ph 0.19 0.02 0.00 
—Ph Q.37 9.20 0.10 
—F -0.26 0.00 -0.20 
-<І 0.03 -0.02 -0.09 
в 0.18 -0.08 -0.04 
—1 0.39 -0.21 0.00 
一 DH -0.56 -0.12 -0.45 


EBENE: 0) AGI EL HNA E 


w mox Z3 Za 2, 
осн, mm - 0.48 — 0.09 0.44 7 
—OCH;CH; - 0.46 - 0.10 - 0.43 
— № -0.29 - 0.05 -0.23 
--ОСОСН; -0.25 0.03 -0.13 
—ОСО—РҺ -й.09 0.09 -0.08 
—OSOSCH; -0,08 9.07 - 0.01 
—NH; -0.75 -0.25 -0.65 
—NHCH; - 0.80 -0.22 -0.68 
—N (CH -0.66 -9.18 — 0.67 
-一 NT ОГ 0.69 0.36 0.31 
-—МНСОСЬ 0.12 -0.07 -0.28 
一 N (сн) COCH; -0.16 0.05 -0.02 
—NHNH; -0.60 -0.08 -0.55 
一 N 一 N 一 Ph 0.67 0,20 0.20 
一 NO 0.58 0.31 0.37 
一 NO: 0.95 0.26 0.38 
一 SH -0.08 -0.16 -0.22 
—SCH; - 0.08 -0.10 -0.24 
一 SPh 0.06 -0.09 -0.15 
—SOSCH; 0.60 0,26 0,33 
—SG,CI 0.76 0.35 D.45 
—CHO 0, 56 0.22 0.29 
--СОСН; 0.62 0.14 9.21 
--СОСН;СН; 0.63 0.13 0.20 
--СОС (CH 0.44 0.05 0.05 
一 CO 一 Ph 0.47 0.13 0.22 
--СООН 0,85 0.18 0.27 
COOCH; 0.71 0.11 0.21 
—COOCH. (СНз), 0.70 0.09 0.19 
—COO—Ph 0.90 0.17 0.27 
—СОМН, 6.61 0.10 0,17 
--СОСІ 0.84 2.22 0.36 
一 COBr 0.80 0,21 0.37 
—(C—NH--Ph - 0.6 一 0.2 -0.2 
一 CN 0.36 0.18 0.28 
—Si (CH;); й.22 - 0.02 - 0.02 
--ВО (ОСН, 0.48 0.16 0.24 


ЕК) ô für (2-2) 式 近似 估算 。 
7. d ER E 8$ 


因 杂 芳 环 会 杂 原 子 ， 环 上 和 毛 的 化 学 位 移 与 其 相对 杂 原 子 的 位 置 有 关 。 有 一 系列 的 数 
据 表 可 供 参考 。 下 面 只 标 出 部 分 《未 取代 ) RERAN o 


.41. 


5.54 


ШЕП 


о 
nd ug 


22 


N EX 
N 
H 8.0 
un ni 


BAERE ML. ж 2.9 ПН ЖР БЕТЕ B 8 (EC. 


Ж2.9 LER KITE HE RI 


(30% НЕ) 
取代 基 |2H з=н | 4-H | 5-H | é-H к dé 
А BEEN 8.29 | 7.28 7.78 7.38 8.29 7 Ku 
X 1CDC Ж) | 8.50 7.06 | 7.4 | 7.06 | 8.50 
2н, | 7.237. 7.14 | 7.2 8.67 
2 一 Fr ， 7.20 1.6 7.23 | 8.62 | 2.81, 1.26 (CH,CH;) 
2—СНЬРЬ 7.50 | 1.67 ; 7.18 | вы |447 (CH) 
2—CH;OH | 7.75 | 8.08 | 7.40 | 8.65 | 4.81, 5.60 (CHOH) 
2-сі | 7.20 | 8.04 | 7.67 | 8.39 
2 一 CN i 8.26 | 8.13 | 7.93 | 8.98 
2 一 CHO 8.31 BAF | 7.87 | 9.03 | 10.24 (CHO) 
2— COCH | 8.20 842| 7.77 | 8.87 | 2.87 (CH) 
2—COPh | ' 8.00 ' 8,30 | 7.70 | 8.87 
2—CO:H | | 835 8.18 | 7.86 | 9.01 | 1211 (СОН) 
2—NH; | 6.70 744 | 6,60 — 8.Il : 6.21 (NH) 
2—NO. 8.47 | 8.42 , &.12 | 885 
3—CH; | 8.53 7.09 | 7.29 | 8.57 | 2.29 (CH) 
3—01 8.77 ， 7.97 | 7.55 | 8.66 
3—CN 9.22 | | 847 | 781 | 6.09 
3 一 CHO 9.04 | © 8.17 | 7.50 | 879 | 10.14 (CHO) 
3—COCH, 9.31 | 8.43 | 7.68 | 8.96 | 2.73 (CHp 
3 一 OH 8.56 - ‚ 7.38 | 7.53 | &.35 | 9.99 (OH) 
3--ЧН; 8.53 | 7.26 ^ 7.40 ' 5.23 | 5.80 (МН) 
41—CH; 8.60 — 7.28 2.32 (Сы) 
J—UH, Ph 8.59 — 7,23 | 3.95 (CH) 
4 一 Cl 8.9 7.43 | 
4 一 CN ; 9.05 8.00 
4—CHO | 9.04 j 7.96 10.33 (CHO) 
4—COCH, 8.99 | 7.96 | 2.75 (CH) 
4—0H gm | 6.52 
4—OCHs | 8.61 | 7.09 3.94 (CHa) 
4—MH; ‚ 8.44 | 6.64, 6.2 (NH; 
2, 6— (СН) 7.4 | 7.58 2.44 (UH; 
2, 6— (UN). 8.49 | 8.52 | 
2, 5— (СОСЫН); | i 8.28 ' 8.28 | 2.61 (CH3) 
2. 6— (NH; | | 5.90 1 7.28 ! 5.54 (NH;) 
2. 6— (ОН); | |! 6,35 | 7.92 11.3 (OH) 
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8, PRAYER EBI 


活 流 氢 是 指 连 在 氧 、 握 、 硫 原子 全 的 氧 【 参 阅 2.8)。 它 们 的 化 学 位 移 值 如 表 2.10 
ДЕД 

ПИ ЗН ЕКЕТ {Н 1 ЕЕ UL OE, ЖЕЛЕ, 浓度 、 所 用 洲 剂 的 化 学 性 
质 有 很 大 关系 ， 


表 2.10 ДЖИН 


Жалан 813 | 化 合 物 类 型 Ш 
5 ЕНЕГЕ 0555 | ASH E за 
№ (ЛЕНА) 10,5—16 RSOH 11—12 
Hm 4—8 RNI}, БМН 0.4-3 5 
ыт Оғы) 15—19 ArNH;, AnNH, ArNHR ‚ 2.9—4.8 
RES 10—13 RCONH;, ArCONH: 5--0.5 
Е 7.4-10.2 | RCONHR', ArCONHR 6—8.2 
R—SH 0.9—2,5 ROONHAr, ArCONHAr 7.8—9.4 


注 ; ЖДАЛО, КАЈА В. 


2.2 $8 6 x SJ 


耦合 常数 反映 有 机 结构 的 信息 ， 特 别 是 反映 立体 化 学 的 信息 。 其 绝对 值 的 大 小 易于 
从 核 厂 谱 图 中 找 出 ， 它 们 的 相对 符号 则 只 有 在 一些 特定 情况 下 才能 确定 。 


2.2.1 耦合 的 矢量 模型 


НЕК E a RU Ha ГВЕН Ни, ЧАЯ ТН, НИИ. 1X 
模型 由 下 列 几 条 原则 构成 :由 于 费 米 接触 作用 ， 核 自 旋 和 其 核 外 电子 自 旋 是 方向 相反 的 
(准确 地 讲 ， 它 限于 该 核磁 旋 比 y 为 正 的 情况 ); 按照 鲍 利 原理 ， 在 同一 轨道 上 的 一 对 
电子 其 自 旋 方向 相反 ; WFF (Hund) 规律 则 讲 明 占 据 不 同 轨道 的 围绕 同一 原子 的 儿 个 
电子 ， 其 自 放 方向 相同 。 上 述 几 点 可 用 图 2.6 表示 。 


Ed 2.6 ШАКЕЕВА A Ep ER 


43; 


从 图 2.6 иен, ЧЕТЕНИ RREN, СПАЛЕН ESHI). 
这 符合 于 了 кала. МАА ЖЕНЕ WORSE, СНЕ, ЖАРЕ 
РУУ ГА е l SE BUE ЖЕНЕ. 

从 图 2.6 ЖЕНА FERT ды F хи, РАНГ Bi НЕН ВАТЕ 
(ig H ЕЛІГІП ЖӨЖ PERS k UKA Kb e 4 E DU. 


2.2.2 J 5J 


ABI RA f SU H Ad SE aU R HREN A ЖАН Ж. ЖЕНИ] 
Жен, PEEB T GE. 

SUB] RELHA ӘН. ХЕЛЕН ШЖК НЕШЕ (gemina 
coupling), ЖАН A H Ex КИ! A Jo EJ emo 

НЕ ТТ UTER). [Hits EE НОА RI HUS НИН КОРЕЕ b: RR 
НЕ Ж. МЕР, НРО АЕ S ТИ, Яя F 
两 个 氨 的 5 值 不 等 ,能 最 示 出 > 引起 的 分 裂 ，CHs 上 面 的 二 个 氢 因 甲 基 的 自由 旋转 ， 
化 党 位 移 值 相同 ， 因 此 看 不 到 ?) 引起 的 峰 的 分 裂 。 对 饱和 碳 的 СН), ИУ ru Е 
环 上 或 是 在 链 上 。 环 上 的 CH, 因 上 其 不 能 自由 旋转 、 两 侧 的 化 学 键 又 是 磁 各 向 异 性 的 ， 
ВОО ВЕСЕ КАЕН Н С 2.2); 当 环 不 能 快速 翻转 时 ， 环 上 CH; 的 两 个 
ЗЕРЕН, [ИШТ 可 以 及 了 映 出 来 。 链 中 的 CH, 由 于 碳 链 可 以 自由 旋转 ,经 党 
两 个 氧 的 8 Ни 〈 严 峭 的 这 论 下 2.3)， 此 时 2 在 谱 图 中 就 不 易 反 映 出 来 了 。 

对 2 的 代数 值 的 影响 可 从 下 列 二 方面 讨论 ; 

D s-p äte 

甲烷 的 2 RE—12.4Hz, ПП Ж 8023 Д + 2.3Н:, MARAR ЗОН 14.7Н», 1х 
是 由 于 不 同 s- р 森 化 引起 的 ; ГАЕТЕ НЕ ЕЛ? -ca 时 以 -~ 12.4Hz 作为 出 发 
点 ， 而 讨论 端 烯 的 ?Ja ca 时 以 +2.3Hz 作为 出 发 点 。 册 于 后 者 绝对 值 较 小 ， 所 以 在 端 
烯 的 峰 组 中 ， 由 ?7 引起 的 峰 的 分 型 经 常 不 很 明显 。 

2) 取代 基 的 影响 

取代 基 影 响 21 的 代数 值 。 当 取代 基 为 吸 电 子 基 团 时 ,2 往 正 的 方向 变化 ; RREH 
给 电子 基 团 时 ,*J 往 负 的 方向 变化 。 如 ; 

жат сн, СНС! СНС], 
2} (Hz) - 12.4 - 10.8 -7,5 


же FAX xp Jt E REGE? J 往 正 的 方向 变化 。 甲 醛 是 一 个 突出 的 例子 、 申 醛 与 
Ч, Ж СН, з ГАК, ан 


на. ТО ОНА НН, АЛЕН 9 

LIEN DLITUMNN TES де Z 
3) 构象 6 fa 1" 
在 化 合 物 (02-5) eg rh, SMANET SAU EA, cs. (2-9, 


的 键 平行 ， 较 好 好 参与 超 共 因 ， 因 此 ?更 “ 正 ” 一 些 。 Ys Вл y. TH. 


* 4: 


4) 邻 位 x 键 的 影响 

{йл (е сс. ЖЖ, СО. С=С МШШ н 
的 方向 变化 。 

5) 环 的 大 小 的 影响 

сажи, 相对 其 它 环 变化 较 大 【 往 正 的 方向 变化 、 甚 绝对 值 减 小 )。 这 和 一 员 环 
其 它 光谱 数据 〈 红 外 光谱 中 的 C 一 H 振动 频率 、 核 磁 共 振 中 的 化 尝 位 移 》 的 特殊 性 是 - 
致 的 . 


2.2.3 3} 


а, HAR ARN ВЯ, НИ; ЕА АТ RS 
的 氢 核 之 间 的 耦合 常数 又 较 小 ， 所 以 51 在 氨 谱 中 占有 突出 的 位 置 。 
BOR И ВЭ сен A Jag Ras URREA (vicinal coupling) 的 了 
般 情 况 下 邻 碳 -- 氧 的 人 值 不 机 等 ， 所 以 在 谱 图 中 能 见 到 由 7 引起 的 峰 的 分 裂 、 
影响 邻 位 看 合 常数 "j 数值 的 央 秦 有 下 列 几 点 : 


1) НФ 
3] E —difü НХ, КИН 8 AH Karplus 公式 ， 
f focos? $ + С (ф-0%-907) 
WELL (2-13) 
КІЗе ($ =90°—180°) 


AF п $—0 8/89 J (9; 
Јво $ = 1807 E ГАН; 
С 为 一 常数 。 
Karplus 公式 可 用 图 2.7 表示 。 
A i80 7 Jo, 有 大 又 将 上 式 改 写 为 : 
= А + Beosé + Ссоз2Ф (2-14) 

AFA, В, СЯН. ВЛЖАТ, B= 
-1, С=5. H (2-13) z (2-14) XT ERE 
下 列 现象 : 

(D H—C==C—H šJ Jg > Л 

НЛК АЮ) $ = 0°, MER -AX 
МІ $ = 180°. 

(D NRP >=. 

дли «Ренова, H 
对 应 的 fa 571807, S Lo ы. ЖАБ 
在 直立 键 上 太平 伏 键 位 置 ， 其 对 应 的 二 面 角 为 
Фа E SURE T Y RBS BOSEIEBS т 
RA tas 因 $,59,200, B LL. R'E 
(EL F Jao 图 2.7 7), нй знак 

О 赤 式 和 苏 式 的 J 不 等 


š 
Ja -C—-C—Il 


Ü 30 60 9) 120 150 180 


ifa Я 


. 48" 


М2. Вл T 28 yK FI ҚЫ = Ж! Ж 28 ËJ Newman БЕ, £ № Newman 投影 的 概念 
请 参阅 2.3.1. 


H. Ha Ha 

| Á K Нь На } 

жж 

EN 小 大 小 人 小 
Hg 2 
НА н, Ha 

K 小 Hg А 小 Нь 

Ж 

П 小 大 J À Л 
Ha 小 Á 
I І 


图 2.8 dick ЖА BW ТЯ Я Н Newman 投影 


3) ИГІ М. 
Н H 
` "4 
CHCH — 89 сс 19.3 23.9 
А ` 
H Li 
AR; 8,0 — HR; 14.8 20.4 
СМ 7.6 —CH; 19.0 16.8 
--(1 7.2 一 人 7.3 14.6 
—QOCH;CH; 7.0 —F 4.7 12.8 


无 论 是 赤 式 还 是 苏 式 ,在 谱 图 上 反映 出 来 的 ?1J ЕШ А УІ 的 于 均值 。 当 Ha 
与 Ha 梅 成 二 面 角 多 =180” (图 2.8 中 赤 式 工 及 苏 式 工 的 构象 ) BISJ HEX; 面 Ha 与 Hp 
HRH EM $ = 60" 时 ,31 较 小 。 在 菏 式 的 工 构象 中 ， 两 个 大 基 团 互相 排斥 ， 因 此 其 存 
在 几率 小 于 1/3; KZ, Gk 工 构象 的 存在 几率 则 大 于 1 名， 因此 ， 索 式 平均 的 ?3J 人 于 
苏 式 ; 由 于 二 者 3 不 等 ， 通 过 3J 的 测定 可 以 得 到 立体 化 学 的 信息 。 


<, С, Qo 


95—15 88-116 40 

x С | 

H H 66 
25--37 9— 126 75 
Н Н Н 
QU CE <. 
H H 

51—70 10—13 10,3 
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2) 取代 基 团 的 电 负 性 fo 

从 46 页 所 列 数据 可 看 到 ， 随 着 取代 基 电 负 性 的 增加 ,37 的 数值 下 降 ， 烯 氢 的 ?1 Ж 
值 下 降 较 快 。 
3) EK к, 
ЖАТТА ЛЕНЕ, ПИТА ЕЕ СЫЙ ХЗ, X ЖЮ ЖЖ 
， 因 此 3j 仅 受 键 长 影响 、 
从 图 2.9 中 可 看 出 ?1 随 键 长 的 减 小 而 增 估 。 


Е 


(Hz) 


ВН 2.5 Y SRAMA REEK R KE 


4) ШО! 
57 与 键 角 的 关系 可 从 46 页 下 方 所 示 数 据 反 映 出 来 :3 随 键 角 的 减 小 而 增 大 。 


2.2.4 KERSA J 


gg VQ ds St HE vo HE Cre TERES long-range coupling)。 饱 和 体系 的 了 值 随 
Wo ЕР PU Е G im КЕМЕ, ННЛЯЖЮН УМНАН uv ZH 存 小 的 J 
值 ， 一 般 小 于 2Hz。 

不 饱和 体系 中 由 于 z щщ ГИ, ЕН ЯН. ГУЛЕ 
RASKEMA: 

(DH—C—C--C--H (WARR, ую) H—C—C—C—C—H (CE TIE, ho- 
moalyllic) « 

D S EA. 

CD 含有 暴 积 小 饱和 键 的 体系 : 如 

H€C—CXH н—Сс<С=С+н 


. 47 1!" 


H—CAC-—CXH H—C—C-4€€ —C Н 
а 芳 环 上 和 氢 与 侧 链 氢 的 耦合 。 
一 般 说 来 ， 不 饱和 体系 长 程 耦合 J НЕЯЖАКНЯЩЕГНЖХ,. ЖИТ, 
如 化 合 物 {C2-6) КИЕ. МНО] 达 9.63Н:, БАЖ 957 XS 8.04Hz。 
可 能 也 看 在 着 通过 空间 的 耦合 ， 表 现在 一 些 笼 式 化 合 物 中 。 
п H 
H N S, 
3488386 ЛАЛ (HERAK ELE), ^A eld spei m, 
这 时 只 能 从 峰 的 半 高 宽 的 加 宽 而 发 现 长 程 耦合 的 存在 。 


2.2.5 芳 环 与 杂 芳 环 


ЖЗ) ЕЮ Ja. Ja ЖАЗ, FARAJ 数值 为 6 一 9Hz。 

ШТ ЖИЕК ЖЖ, ИШТЕТЕ] 57.5] = 1 一 3Hz,5 = 0 一 1Hz。 

杂 芳 环 中 由 于 杂 原 子 的 存在 ,J 与 所 考虑 的 氢 相 对 杂 原 子 的 位 置 有 关 ， 紧 接 杂 上 原 了 
875] 较 小 ， 远 离 杂 原子 的 ?3F ЕХ. 

常见 的 各 种 官能 久 的 了 值 如 表 2.11 所 未。 


(С2-6) 


表 2.1i “летін 7 (i4 


| жа 类 型 ар (Hz) Jan 典 型 值 (He) 
НА 
N Z 
1 C 0—-22 -Ц---15 
уы 
Нв 
2 CHaCHh 自 电 旋转 5-8 7 
3 CH, —C--CH; 0-1 Q 
Ha ax ax 7—13 8—11 
4 Я ax — eq 2—5 2—3 
He 9-60 2—5 2—3 
—Ha 
5 Жи, 0—7 4—5 
M^ 
НА 
6 | | ^ Box X 5-10 8 
— Hs 
; На М | 7—12 8 
H, EX 4—8 6 
8 ж R= NO Ë 9A 4—7 MB 
НАС СН ^^ RE 2-6 2—5 
D CHOH, 无 交 搞 反应 时 4—10 5 
10 АЗАН» 1—3 2 一 3 
— О О ЗОО ООО 
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X 2.11 


一 一 一 -~ vv 


ат 类 型 Ла ИН (Hz) Гав Ний (Н) 
==СН.СНь 
11 | 5-8 6 
O 
НА 
` z 
12 C=C 12—20 15—17 
^ `. 
H; 
Ha 
13 == -2— +3 0—2 
Нв 
EN Hg 
"4 — — 
14 e 6—15 10—11 
` 
CE. CH 
15 ` 0—3 1—2 
и ` 
СНА 
15 c C 5 7 
"m 
CHa 
7 
17 一 性 —0.5—-3.0 -1.5 
и ` 
Hy 
Hy СНА 
18 с -0.5—-3.0 -2 
и 
^ ж 
19 (= CH.CH;=C 19—13 11 
2 ` 
20 СНАС==СН), -2---3 
21 СНАС-ССН, 2-3 
НА 、 Mh На» 3-4 
2 -С АН 6-9 
ив” А 10—13 
H J (5) 7—9 8 
23 Ha УСМ) 1—3 2 
J CR) 0—40.6 0.3 
7 
ЕФ СН, 
24 | 0—1 0.5 
` Нв 
449. 


E. 


СЕЗІ | oed e) | JAUNE CHO 
J (2—3) | 5—6 5 
4 J (3—4) | 7—9 8 
> 1 73 J 02-4) 1-2 1.5 
Б ~ әді 3-5 1—2 1 
мого | 067—059 0.8 
J (2—6) 0—1 £0 
J О—3) 1.7--2.0 1.8 
26 4с-р 103 3.1—3.8 3.6 
£ 3 Іі) J (2--4) 0.4—1.0 
i 9 J (3—5) 1—2 1.5 
J (2—3) 4.1—5.5 5.0 
эт T P J (3—4) 3.34.1 3.7 
7 „э Ор 1.0—1.5 1.3 
5 I 2-5} 2.8—3.5 3 
J 0-2) | 2—3 
J 0—3) 2—3 
ag | N ià J (2—3) 2—3 
^ | hb ло 3—4 
N J 2—4) 1—2 
H | (25) 1.5—2.5 
25 J (3—5) 4—6 
20 7 N J (3—5) 1—2 
i ~ р 10- 0-1 
SN I (4—6) H | 
4- — (4—5) | 3-4 
30 T NE gm 1—2 
` Г (2—4) 880 


2.3 目 旋 耦合 体系 及 核磁 共振 谱 图 的 分 类 


本 节 所 讨论 的 课题 及 得 出 的 结论 不 仅 限 于 氢 谱 ， 对 其 它 核 的 核磁 共振 谱 也 尾 适 用 
的 。 


2.3.1 НУ (chemical equivalence) 


化 学 等 价 是 立体 化 学 中 的 一 个 重要 和 概念。 车 分 子 中 两 相同 原子 (或 两 相同 基 团 ) 处 
于 相同 化 学 环境 时 ， 它 们 是 化 学 等 价 的 。 化 学 不 等 价 的 两 个 基 团 ， 在 化 学 反应 中 可 以 反 
映 出 不 同 的 反应 速度 ; 在 光谱 、 波 谱 的 测量 中 ， 要 能 有 不 同 的 测量 结果 ， 因 而 可 用 谱 学 
方法 来 研究 化 学 等 价 性 .。 
先 以 柠檬 酸 (02-7) ЯМ: 
он 
HOX- CH;—C--CH;—COOH (C2-7) 
СООН 
. ЕТІ! А 


从 上 述 表 示 来 看 ， 两 个 羧基 似乎 下 对 等 的 ,实际 上 ， 在 酶 解 反 也 中 ， 两 个 羧基 的 酶 解 速 
度 不 同 ， 这 说 明了 两 个 羧基 不 起 化 学 等 价 的 。 
ô- A E (С2-8), 
BAA cu, . 
SPA X ` СН; сн; CH; (C28) 
a CH CH=CH —CH—CH —CH; СН; CH CH CH 一 CH 一 CH CH 
其 结构 式 末 端 两 个 中 基 连 在 问 - СНЕ, АЎ 4-УЕ KAW REAA AA IP An 
别 ， 但 在 其 碳 谱 中 ， 可 观察 到 两 个 甲 基 的 值 略 有 不 同 而 清晰 地 旦 现 了 两 条 谱 线 5 ， 
由 此 说 明 这 了 师 个 甲 基 是 化 学 不 等 价 的 。 
从 这 里 ,我 们 知道 化 学 等 价 性 与 否 联 系 若 核磁 共振 说 图 的 外 观 ， 对 核磁 共 控 谱 来 
说 ， 化 学 等 价 与 否 是 决定 谱 图 复杂 程度 的 重要 因素 。 全 此 有 必要 对 化 学 等 价 的 概念 进行 
较 深 入 的 讨论 。 我 们 的 讨论 包括 两 种 情形 、 


|. 考虑 分 子 中 各 原子 核 处 于 相对 和 赵 止 的 情况 


由 于 分 子 中 各 原子 核 相 对 静 下 ， 这 时 可 用 对 称 操 作 看 两 基 团 能 否 相互 交换 来 判断 陌 
相同 基 国 (或 两 相同 核 ) 的 化 学 等 价 性 。 通 过 对 称 操 作 两 基 团 可 相互 交换 又 分 为 两 级 。 

分 子 中 的 两 基 团 经 某 些 对 称 操 作 【如 二 重 轴 旋 转 ) 吕 互 换 ， 它 们 是 等 位 的 【horno- 
topic)。 无 论 在 任何 洲 剂 中 ， 它 们 部 在 同一 频率 共振 ， 即 它们 是 等 频 前 〈isochronous)。 
总 之 ， 这 样 的 两 个 其 团 (RATE) 克 论 在 仔 何 环境 都 是 化 学 等 价 的 。 

若 分 子 中 的 两 相同 基 团 通过 对 称 面 而 相互 交欢 ， 它 们 是 对 醚 异 位 的 【enantiotopic )， 
犹如 物体 和 它 的 镜像 的 关系 ， 对 映 异 位 二 基 团 在 非 手 性 溶剂 《不 含 手 怕 中心 的 溶剂 ) 中 
是 等 频 的 ， 也 即 是 化 学 等 价 的 ; 但 在 手 性 溶剂 中 ， 它 们 是 异 频 的 (anisochronous)， 此 
叶 它 们 不 再 是 化 学 等 价 的 。 现 以 化 合 物 (C2-9) 为 例 : 


X 


C n В" R = R" 


(С2-9) 
/ М. 
Y R' 


其 中 ЕЯ К АНАА АЕ), ВНЕ, ЖЕП ТЕЛКЕ ЯН Ы, AR 
的 方向 来 观察 剩 下 的 三 个 取代 基 , МАН ЛЕНЕ ҚАЛАН KRY. 但 从 RH 
来 观察 剩 下 的 三 个 取代 基 ， 按 顺 时 针 方 向 记 其 顺序 则 是 X 一 Y 一 R"。 所 以 在 手 性 溶剂 中 
R 和 R" 是 异 频 的 。 二 者 共振 频率 差异 的 大 小 和 六、Y 二 取代 基 的 性 质 、 所 用 的 手 性 溶 
Ж, ЖЕНЯ. 

HaT P ` ` MB [e] e И] М BE 38 д ЖЯ ЕЕ JE TI AB H. 38 38 И УЗЕ ХВА Я u B (di- 
astereotopic). AEXTB& E (u ЕЙ 2 ie XE tal š& И ЕР Бу ЖЕ Я, +E EU SE 4o 58 95 Hr BS ç 
它们 有 可 能 在 НЕМ F B А (accidentally isochronous), ШЕН ИЕ SR BE pb E 


pan 
Hoc 


2. 分 子 内 存在 着 快速 运动 


常见 的 分 子 肉 运动 有 和 链 的 旋转 、 环 的 翻转 (reversa) 等 。 

由 于 分 于 内 的 快速 运动 ， 一 些 不 能 道 过 对 称 操作 而 交换 的 基 团 有 可 能 成 为 化 学 等 价 
的 、 等 频 的 基 团 ; 但 也 不 证 两 相 周 基 团 就 一 定 能 成 为 等 颂 的 基 团 。 现 以 讨论 链 的 旋转 为 
Я. ТЕЙЕШ ДЕН, ЖИН Newman 投影 是 很 有 效 的 。 其 表示 法 如 图 2.10 Bron 


Rs 


R, R, 
R. R; Ra 
— 
R, R 
R: 2 
В. К; R, 


Е 2.10 Newman ЖЕНЕ 


现 以 Newman B 2 281116 Ar T BJ ЕЛЕ ЖЕН RCHP—CXYZ. F+ F IB BU 8k t 
了 连接 了 X、Y 和 三 个 不 同 的 基 团 ， 前 面 的 碳 原子 上 连接 的 两 个 所 HA 和 He Xi E 
样 旋转 却 都 是 化 学 不 等 价 的 。 


R Нь Н, 

Y. 2 Y РА ү 2. 
н, H, НА Е R Ив 
x x X 
i П Ш 


2.11 Ri Newman 投影 讨论 分 子 的 内 旋转 


我 们 从 旋转 的 过 程 来 考虑 ， 分 子 经 内 旋转 而 到 达 HA、Hp、R 分 别 和 X. Y. Z 相 
重要 时 ， 分 子 处 于 位 能 的 极 太 值 ， 分 子 处 于 这 样 位 置 的 时 间 可 忽略 ， 即 分 子 总 处 于 工 、 
正和 正三 种 构象 之 一 。 国 由 个 基 团 的 空间 关系 ,分 子 处 在 1 、 卫 和 下 构象 的 时 间 是 不 相 
辣 的 ， 因 此 每 种 构象 的 分 子 数 是 不 等 的 。 对 HA 和 Нь 来 说 ， 它 们 的 化 学 位 移 是 一 种 构 
象 的 加 权 平 均值 ， 即 

$ (НА) = Руз і Рубху + Рүдүу (2-15) 
8 (На) = Pid + Рудү + Ртдуу (2-16) 
上 列 二 式 中 : 

Pi、Pn、Pm 分 别 表示 分 子 处 十 1、 和 、 古 构象 的 概率 ; 

ёхү, бул, буу ЕО РАКЕТ X. Y. НТВ ë 值 。 

由 于 Pi 了 关 Pn 了 关 Pm， 因 此 6 (Ha) =ë (ҢЫ). 

当 温 度 升 高 时 ， 链 的 旋转 速度 加 大 ， 三 种 构象 的 分 子 数 逐渐 接近 ,但 在 实验 条 件 
下 ,难于 达到 其 数目 相等 ,即使 二 种 构象 的 分 子 数 相 等 ， 要 仔细 观察 ，H。 和 Hp 也 不 
基 化 学 等 价 的 。 例 如 构象 [ 中 H, 的 化 学 环境 并 不 和 构象 下 中 的 Hs 的 化 学 环境 完全 相 

- 52 - 


Бс [М НА, -WMIE X. н; Я-ШІ zZ, R. ШФ Нь, -WE X, R; 2-10 
2. Н. 因此 Ha fü Hp 仍然 足 化 学 不 等 价 的 。 

从 图 2.11 пт, ШЖШ ЕЖЕН, 则 二 个 复 是 完全 等 价 的 ， 正 因为 如 此 ， 在 分 析 
核磁 共振 氢 谱 时 ， 币 基 上 的 一 个 氯 总 是 在 一 处 出 峰 . 

ЖИЕ FJ ЕЖЕН, ӘНЕ (ЫЖ) Ы, ELANTRA UE 
化 ， 因 此 二 者 等 频 ， 谱 图 上 只 有 一 -个 信号. 


3. 前 手 性 (prochirality) 


在 有 机 化 合 物 中 ， 若 与 菜 碟 原 РАНЕНИ T AERE На, Им -FFE 
中 心 (chiral center), d; Е XE НЕЕ, ÉZ DE РЕ 
(prochiral center)}， 该 分 子 就 共有 前 手 性 ,事实 上 前 面 的 讨论 已 涉及 脏 手 性 ， 如 化 会 
(С2-7). (C2-9), 

从 -- 般 情况 考虑 ， 为 判断 前 手 性 中 心 了 是 个 相间 基 团 的 关系 ， 需 用 一 个 非 于 性 试验 
基 团 进行 取代 试验 。 现 命 取代 前 化 人 台 物 为 各 ,试验 基 团 工 取代 后 为 XAT М Т/Х. Ж 
在 三 种 可 能 : 

1) X/T—T/X, В ЧНЫ, PIT X 是 等 位 的 。 

2) XT 与 TAX НОС, ЛОХОВ ЯЕ РЕНО, 

3) X/T 5 TAX ETUR A, РКХ Ж ДЕЗЕ ЕТУ B) 

H ЕЖЕ ЖИ, ЯН, f A t i hn Pp EJ 3S. 

ЕТЕ, НАХ ХСХ А, Pi^ X ЖЫШ НУ. (车 存在 分 
子 内 运动 ， 则 对 每 一 种 构象 来 说 ， 痢 应 存在 平分 ХСХ ДИН ТАЖ). ЕЖЕЙ 
满足 ， 两 个 义 是 非 对 上 映 异 位 的 化合物 (C2-7) ЕЯ. ШВ (C2-10) 
F ZOER A LIRA EY EI, 


И.С H 

LN (С2-\0) 
z $ 
Р a 
CH, си(сны» 


4. 同一 碳 原 子 上 相同 二 基 团 (或 二 核 ) 化 学 等 价 性 的 考虑 


上 面 讨论 的 是 关于 化 学 等 价 的 定义 、 淹 断 原则 及 方法 等 。 下 面 将 讨论 НАМ 
о 

因 旋 转 ， 甲 基 上 面 二 个 氧 【 或 三 个 相同 基 团 ) 是 化 学 位 称 等 价 的 ， 因 此 现在 讨论 
CH; (或 同 左上 岗 个 相同 基 财 ) 的 化 学 等 价 性 - 

1) 固定 环 上 CH, 的 丙 个 氮 不 是 化 学 等 价 的 ， 在 分 析 谱 图 时 经 常 可 见 到 。 

2) 单 键 不 能 快速 旋转 时 ， 问 碳 上 “相同 基 团 不 是 化 学 等 价 的 。 最 典型 的 例子 即 是 
化 谷物 (C2-11)。 由 于 CN 单 键 具有 部 分 双 键 性 质 ， 不 能 上身 出 旅 转 ，N БАИ EZ 
到 分 子 内 不 同 的 屏蔽 作用 ,因此 这 两 个 牛 基 呈现 两 个 峰 〈 高 温 下 则 只 出 现 -- 个 峰 )。 

243. 


о жа 
с-Х (2-11) 
ње “сн, 

3) 与 手 性 碳 相连 的 CH; 的 两 个 氧 不 足 化 学 等 价 的 ， 图 2.11 即 是 其 说 明 。 

4) ЖУРН СН, 可 按 前 面 所 述 的 是 否 存 在 平分 ХСХ НЕЕ Ж 
讨论 。 需 要 说 明 的 是 :“ 对 称 面 原则 ”对 研究 前 手 性 中 心 是 普遍 适用 的 ， 但 若 前 手 性 中 
ЗОН, FESTER, МНЯ 3)。 另 一 方面 ， 前 手 性 中 心 不 与 
于 性 中 心 相 连 ， 两 个 X 也 可 能 是 非 对 频 异 位 的 ， 如 化 合 物 (C2-12) 中 乙 氧 基 中 CH 的 


т = 
Я 个 Bo 


„Осн;сн, 
CHi—CH (C2-12) 
` 
OCH;CH, 
出 于 СН, ТЯ ЖАЙ, 产生 АВЖЕНИ Я (59 2.4.1), 它们 再 受 邻 位 
СН. 204r, НИЖЕ, Hb CH, 可 观察 到 十 六 条 谱 线 。 


2.3.2 217 (magnetic equivalence] 


两 个 核 (ЖИ) 位 等 价 必须 同时 满 是 下 询 两 条 件 : 
1) 它们 是 化 学 等 价 的 - 
2) 它们 对 任意 另 一 核 的 耦合 常数 J 相同 (数值 及 符号 )。 
磁 不 等 价 的 经 则 例子 是 〈【C2-13)。 
ee (C2-13) 
H F 
МЛИНА CRIT HEAS, BS T ЕТШ ЕЕЕ. (HU 
f PEB ЕЕ, -ТНЯЕЖМАЖА, ЇЇ -- 个 H Hi NIE Kir, ЛАВ 
LER? 条 件 ， 因 此 两 个 再 化 学 等 价 而 磁 不 等 价 。 同 理 ， 两 个 也 是 磁 不 等 价 的 。 由 
于 两 个 氢 磁 不 等 价 ， 其 氨 谱 谱 线 孝 日 超 过 10 条 。 
Ha Ha Ha Y 


Nt =, 
£ A 2 

x“ y (C2-14) x £ V n, (C2-15) 
= ==. 

НА Hy H. Y 


ЖАНУ БІН ЕШ (02-14) B, Ha 和 Hu 是 化 学 等 价 的 ， 因 分 子 通过 . -重负 
(该 二 重 轴 通过 两 个 取代 基 ) 旋转 可 相互 交换 。 但 它们 对 Нь (或 HE》 来 说 ， ТЕ 
ша GREC), a TETERA BARR), BETERRI. 
ЕЗ (C215) H, H. 及 H 化 学 等 价 且 磁 等 价 GX, YARE), 
因 它 们 对 Hs Жын S, Қосу нін. 


2.3.3 自 旋 体系 (spin system) 


1. ЖХ 
ЖЕТ BS ЖЕНИ -个 自 旋 体系 ,体系 内 部 的 核 相互 耦合 但 不 和 体系 外 的 任何 -个 


核 耦合 。 在 体系 内 部 并 不 要 求 :个 核 和 它 以 外 的 所 有 核 都 耦合 。 由 上 述 可 知 体系 与 体系 
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之 间 是 隔离 的 ， 以 化 合 物 (02-16) Я. 


РА T T 
НС -SNH C О CH, (C2 №} 
| 

H.C— $e- ТНЖИХ, ЖАРЫ ЖТИ ЖЕ РЫН {ЕНЕН НАТ. 
ЕАН, ЖА Tu АУ ЕН нава; НЕМ ганна ОНА Т АН ó 
ан, ІР ЯНА ЭШ ЕКИН ЖАХШ Ж); A E ЖЕР L R A BJ НІН. 
(КН) Ша (PESAR RAM., ОМАН ӨЗЕНІ); МЕНИН -1- 
АЛЕША, RTRA НЕА. —ONH—CH;—BH-—CH;. 


2. 命名 


1) 化 学 位 移 相 间 的 核 攀 成 一 个 核 组 ， 以 一 个 大 写 英文 字 蔷 标注 。 

2) j 几 个 核 组 之 间 分 别 用 不 同 的 字 苹 标注 ， 若 它们 化 学 位 移 相 羡 很 大 ， 标 注 几 的 字 
母 在 字母 表 中 的 距离 也 太 ， 及 之 亦 然 。 如 两 个 核 组 间 дб КИ A УХ, AS 小 标 为 
А 与 卫 。 

3) 核 组 内 的 核 若 磁 等 价 ， 则 在 厂 写 字 怀 右 下 角 用 阿拉 伯 数 字 注 明 该 核 组 核 的 数 日 ， 

4) ЖЕНА НЕТА ИА Ея Кя. МААЕ tEn 
核 可 以 标 为 ААА”, 

о 
以 前 面 所 讨论 过 的 mc сәй, ЭАЖ ШЕЕ AMM XX, 


о 

БЭЖ D. 3), 4) 项 者 十 分 明确 。 现 对 2) 作 进 一 步 讨论 。 

一 个 自 旋 体系 内 两 个 核 组 间 相 五 〈 耦 合 ) ЛЕҢ УЕ ЕВЕ Е 
X; 或 者 更 确切 地 说 ， 当 以 赫 莹 为 共同 单位 时 ， 它 们 相互 作用 的 强 弱 是 以 Av/J 的 数值 
ЖЖ (КАКА, ЕР, ИЖЕ). Ч ль], МЕНЮ 
用 是 弱 的 ， 理 论 计算 时 可 忽略 - 些 近 似 为 零 的 项 ， 其 谱 图 的 确 也 是 简单 的 ; RI Je 
Av 或 >Ay 时 ,两 核 组 问 的 相互 作用 是 经 的 ， 理 论 计算 时 不 能 近 妮 处理， 其 谱 图 峰 组 
复杂 。 强 耦合 的 两 核 给 以 A、HB 表示 ， SS SU a BILL A X 表示 。 具 体 以 何 种 
Ау/) 数值 来 划分 ， 没 有 统 - МЕ, Ли 26 nA ARES ESO EH. 


2.3.4 核磁 谱 图 的 分 类 


核磁 谱 图 分 为 一 级 谱 图 《first-order spectra) 和 二 级 谱 图 (second-order spectra), 

一 级 谱 图 可 用 n+ 1 规律 分 析 (对 于 1551/2 的 原 六 核 则 应 采用 虽 普 遍 的 2n1+1 规 
fO. 二 1 规律 不 通用 于 二 级 谱 。 产 生 一 级 谱 的 条 件 为 : 

1) ААК, Apu K T 6. 

2) 问 -: 核 组 【其 化 学 位 移 相 同 ) 的 核 均 为 磁 等 价 的 。 这 一 条 件 甚至 比 1) Ең, 
化 合 物 (C2-13) 的 两 个 所 是 磁 不 等 价 的 ， 因 此 其 谱 图 不 是 一 级 济 。 

RRRA Ямы. 

D 峰 的 数目 可 放 n +1 规律 描述 。 但 要 注意 这 n 个 氨 与 所 讨论 的 氢 应 是 矿 等 价 的 ， 

245. 


即 具 有 一 个 耦合 常数 。 基 所 讨论 的 核 组 所 相 邻 的 л АЛЫ ВЕЋИ, K J., К 
对 应 核 数 分 别 为 ml № но (m (T nam n), ШПЕНМИФПЕННЯНЖЯ (ntl) (5+1) 
Л, Жа. 

2) WEB PLE ЯНВ ЕТІН КЕЛ ЖЖМ (81.3). 

3) ЖЕНГЕН o 各， 峰 组 中 心 位 置 为 8。 相 邻 两 峰之 间距 离 (以 赫兹 计 ) Ж). 

不 能 同时 满足 产后 一 级 谱 的 二 条 件 时 ， 则 产生 二 级 谱 。 二 级 谱 与 一 级 谱 的 区 别 为 : 

1) 一 般 情 况 下 ， 峰 的 数 自 超过 由 x + 1 规律 所 计算 的 数目 。 

2) ЖЯ НН 9 26. 

3) 一 般 情 况 下 8. J 部 不 能 直接 读 出 。 因 此 必须 对 常见 一 级 谱 进 行 讨论 。 


2.4 几 种 常见 的 二 级 谱 体 系 


本 节 从 自 旋 体系 的 角度 讨论 几 种 常见 的 二 级 谱 。 下 一 节 将 对 风 种 常见 官能 团 的 复杂 
谱 图 进行 分 析 。 

对 一 级 谱 的 分 析 属于 核磁 共振 波谱 学 的 重要 内 容 。60 年 代 中 期 已 有 儿 部 专著 ER 
统 地 运用 量子 力学 计算 了 多 种 自 施 体系 ,本 书 将 直接 借助 一 些 结论 用 以 分 析 下 述 几 个 自 
旋 体 系 ， 但 同时 仍 将 尽 可 能 地 帮助 读者 加 深 对 有 关 物 理 概 念 的 理解 。 

近年 来 出 售 的 核磁 波谱 仪 --- 般 都 配 有 模 氢 谱 的 程序 ， 因 此 本 书 讨论 的 内 容 限 于 岂 种 
较 简 单 的 二 级 谱 。 和 事实 外， 它们 也 是 在 实际 工作 中 最 经 常 遇 见 的 。 


2.4.1 AB 体系 


АВЖЕЖ R, И ЕУ СН. МАС, ЧАК. 
AB 体 系 的 能 级 图 类 做 于 AX 体系 能 级 图 (图 1.3), 但 能 级 2、3 的 波 函 数 都 是 由 
a8 ЖП Дх 线性 组 合 而 成 的 。 
AB 体系 谱 图 如 图 2.12 ER. AB 体系 各 参数 间 有 如 下 关系 ， 
Jan м: 0 аҙ V4 (2-17) 
А-бар-ФА- = М-Р 
= Gi -»0- nF 
= (v, — v4) (v — v3) (2-18) 


D. i3 Dtf vx» 
Г; I4 D-Jj уз 7 Ыз 


(2-19) 


式 中 了 为 峰 的 强度 。 

М (2-19) ЖЕП, ӨНЕ (2 和 3) ВЕ (194) Б, EUR PS faja 2F 
出 峰 和 内 倒 峰 才能 近似 等 高 所 以 二 氢 核 形成 AX 体系 是 很 军 见 的 《二 异 核 则 形成 АХ 
ЖЖ), 

M (2-18) XA DD 所 以 高 场 〈 或 低 场 ) МОНА EAJ, Ж 
可 能 为 1、3 (或 2、4) 问 的 距离 。 这 个 结论 从 下 图 也 可 以 看 出 来 。 

从 图 2.13 ЖЕЖ, Ж АУЛ 的 碱 小 ， 谱 图 从 一 级 谱 图 (АХ 体系 ) ЖЕЗ Т 

. 56 + 


- ——— 一 一 -一 一 -一 ， = - - И 


жаны ferat ла 


级 谱 图 , 但 当 Av =0 时 ， 变 成 一 条 谱 线 。 这 种 变化 趋势 以 及 Ay =0 时 众多 谱 线 会 变 成 
一 条 谱 线 这 一 事实 ， 对 所 有 其 它 自 旋 体 系 也 都 是 适用 的 


Аг 
в АА А 
А B 4 АА АА 
| ' T 
NL PEE 2 


82.12 AR 体系 2.13 АХЯ AB X ЮА 的 变化 


2.4.2 АВ, 体系 
| 

АВ, ЖАЯ РЖИ OME, НЕУЖТО, -СН-СН;- Ж, 

АВ, 的 能 级 图 如 图 2.14 所 示 。 

核磁 共振 能 级 间 雅 迁 的 选 律 为 1) Am = t1; 2) 获 迁 前 后 波 函 数 的 对 称 性 不 改 
Ж, 

AB 体系 可 能 发 生 的 牙 迁 如 图 2.14 中 的 各 联 线 所 示 ， 由 此 可 知 有 九条 谱 线 。 其 中 
О-о аа, ЕНЕ. 


2.14 AB; 体系 能 级 图 


AB; 体系 的 谱 图 如 图 2.15 所 示 ， 图 中 va vg. ШЖ va<va， 则 只 需 将 该 图 旋转 
180" ,楼 图 的 左 、 右 两 人 出 交 换 即 本。 此 时 标 导 亦 需 相应 更 换 。 
AB, 体系 谱 线 间 有 以 下 关系 ， 


yq V37 Va — V4 7 Vg — v3 (2-20) 

Шр r3 > 7 V4 = vg — УҢ (2-21) 

V3 7 Vg v4 7 93 7 yg 7 vg (2-22) 
287: 


#5, 6 BARRE. WME 2.16 М. 

x, Bn = bs (2-23) 
xb 2.14 rh Bi М ЕКІН ВА ЖЕНЕ (7, 
8) (MEE. 


DES B DENS (224) 


[12.15 AB 体系 


{ 2-25) 
(2-25) ЖНІН FIREA Bie tZ: 

vj - v4 КПА: ve- re ЕВА (НУЖЕН 
接近 第 $ 线 ， 第 95 线 是 综 台 谱 线 出 ЖЕНЯ); МЕННЕН. ШИ 
除 以 3. 

掌握 АВ, 体系 的 解析 方法 对 皖 测 结 鸭 是 很 有 用 的 以 图 2.16 ЯМ, ИЕН 
ГЕ AR ЖЖ. MINER SR ГК В I (E p ВОЕН Я Ж 
x& (2-25) 可 算出 Paz=8Hz, БЕЯ 3- ,4 一 位 (或 4- 、5 一 位 ) ВАА 
器 。 因 此 可 知 该 化 侣 物 在 吡啶 环 上 3- 、4 一 、5 一 位 有 宇 个 相 邻 的 分 ， 这 就 可 有 加速 挫 测 
ЭЕ НУ GERE. 

АВ 体系 是 介 丁 A Я Ах» 体系 之 问 的 体 


2.4.3 АМХЖЕ 


AMX 体系 是 最 简单 的 一 核 体 系 - 
AMX A £ ë RE XB. mA 2.17 所 
ж. СКАЖЕТ АЕ. 


2.4.4 АВХЖЕ 


ABX ЖАЛТ АВ Е. АВ 体 
系 常 要 求 分 子 有 对 称 性 ，AMX Ik £ S R — + 
核 的 化 学 位 移 相 差 较 大 ， 它 们 者 不 如 ABX 体系 
常见 。 

解析 ABX ЕН, ЖШ 
十 读者 掌握 ， 现 采用 下 述 方法 。 

ABX 体系 能 级 图 如 图 2.18 所 示 - 


» (Hz) 

o 324 
295 
了 
2 
158 
9.6 
6.0 
0.0 


在 ABX 体系 中 入 、B 的 化 学 位 移 相 近 ， 它 ba 
们 之 问 有 强 吉 合作 用 。X 的 化 学 位 移 与 A， 忆 。 图 2.16 《SN араан 
RUEBHE, ЖХ SA. НЮША. ИҢ, Ш "coca 
以 把 ABX 体系 的 分 子 按 X E BJ EL he Ee Я Ó 


两 种 : Л DÀ] X HOM a АКБ, ям F 
. 54. 


АА! Аз Аз м Мы м.м, X X4 po x, 


V Ум 


12.17 AMX IE £ 


Е 2.18 ABX 体系 能 级 图 


的 义 核 为 8 状态 。 从 能 级 图 看 ，ABX 能 级 分 成 两 个 ab 体系 (1, 2, 3,4 5 5, 6, 7, 
8 能 级 )， 各 自 对 应 一 个 L. 而 1 一 3、2 一 6、3 一 7、4 一 8 [Н] ЕШ Е X ШКЕ. 
4—5, 3-6 之 问 的 牙 迁 则 产生 综合 谱 线 。( 综合 谱 线 一 般 强度 都 较 低 )。 

从 能 级 图 的 分 析 我 们 不 难 了 解 ABX 体系 的 谱 图 由 两 部 分 组 成 ，AB 部 分 为 八条 谱 


线 ， 是 两 个 ЖЕ 【 称 为 亚 谱 ，Subspectray。X 部 分 为 四 条 较 强 的 谱 线 和 两 条 较 
弱 的 综合 谱 线 。 现 先 讨 论 AB 部 分 ， 图 2.19 为 一 例子 。 

图 2.19 显示 某 饱 和 脂肪 链 结 构 单 元 构成 区 ABX 体系 的 AB 部 分 。 从 高 场 往 低 场 方 
商 《 也 就 是 从 低频 往 高 频 方向 ) 将 八条 谱 线 进行 标注 。1, 3, 5, 7 和 2, 4, 6, 8 分 别 梅 


成 两 个 ab 体系 亚 谱 ,各 以 “X” 和 “OQ” 表示。 这 样 的 划分 是 基于 “AB” 体 系 的 特征 ， 
其 体 说 来 是 ， 


(D 四 个 等 间距 . 1—3, 5—7, 2—4, 6—8, 
@ 两 两 等 商 : 1, 7; 3, 5;2, 8; 4, 6. 
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图 2 19 ABX PRAI AB 部 分 


C PB 体系 中 若 SApg 较 小 ， 则 其 内 侧 峰 较 高 ， 而 共 外 侧 峰 则 较 低 。 

为 简化 计算 ， 使 于 表明 谱 线 间 的 相互 关系 ， 图 2.19 采用 了 一 套 简 化 的 数据 ， 并 以 
ШЕЯ. 

А, ВЯ ЛЕЙ Js， 它 在 两 个 亚 谱 中 都 反映 出 来 了 ， 即 上 述 的 四 个 
等 间距，10Hz。 

因 两 个 亚 谱 分 别 对 应 -- 种 X 核 的 自 旋 状 态 ， 即 分 别 对 应 总 分 子 数 的 一 半 。 无 论 是 
态 还 是 B， 者 要 涉及 两 个 亚 谱 ， 也 就 是 说 两 个 玉 谱 均 由 A 的 一 对 谱 线 及 日 的 一 对 谱 线 构 
ДК. 注 “O” 的 ab 体系 谱 线 跨 趾 较 大 ， 它 相应 的 参数 在 右 下 角 标 以 “+”"。 及 之 , ПЁ 
"X" BU gb 体系 的 参数 则 在 其 右 下 角 标 以 “一 ”。 

FE: (2-18) 式 ， 可 对 这 两 个 ab ЖШ rais vari уа, ьс ETIE E 26.48, 
11.52; 19.24 和 6.76Hz。 

我 们 可 以 令 26.48Hz ATF A, W 11.52Hz EM F B, КІН 19.24 Жі 6.76Hz 的 
归属 则 有 两 种 可 能 ， 

1) J 5 Jgxll 2, sa 和 n AFA у, Жь IR TB, МИ 


" {зз ты) (226) 


| Ах! 一 | Vae 7 Fa- | (2-27) 
- 60. 


= 5 (yp+ + vp- ) {2-28) 


Јах = u.” ve | (2-29) 
代入 现在 的 具体 数值 有 : 
vn=22.80Hz ұр-9.14Н; 
Jax 7.24 2 Jex =4. 76Hz 


REP, vas vg 应 根据 谱 仪 工作 频率 及 0Hz 处 的 起 点 ， 换 为 以 ppm or ИЕ, 
ЖЕЛ. 
2) Jax 8 ЕЗ, vui Ть, BTF A, n Жа, BEB ЯШ, 


"m (va t vn-) (2-30) 
Јах = Yar — vp | (2-31) 
ур- 5 Cva- ыр») (2-32) 
[Jax = ьа | (2-33) 
代入 现在 的 具体 数值 有 : 
уд = 16.62 На ув= 15.38 На 
Тах= 19.72Hz Јах = 7.72Hz 


对 于 目前 这 个 例子 来 次， 从 饱和 脂肪 链 的 结构 单元 即 可 香 定 第 二 套 解 ， 因 为 不 可 能 
有 高 达 19.72Hz 的 看 人 台 常 数 。 对 于 一 般 情 况 来 说 ， 选 哪 - 套 解 需要 确定 Jax 和 Jax 的 相 
对 符号 。 在 实际 谱 图 解析 时 ， 我 们 先 确定 J ax 与 Jpx 的 相对 符号 ， 直 接 算出 Efa 

Jax 与 Jax 相 对 符号 的 确定 决定 于 对 X 部 分 谱 线 强度 的 分 析 。X 部 分 的 谱 线 为 以 vx 
为 中 心 的 三 对 谱 线 ， 两 对 强 的 (属于 X) 和 一 对 弱 的 【综合 谱 线 )。 这 两 对 强 的 谱 线 对 
HARTER (рН). 

现在 重新 观察 两 个 ab ЯҒ, йу, МЕ “О” ПР ВНР p r (КІ 
十 v4 与 vo. 的 平均 位 置 ); йу 为 “X” 的 亚 谱 四 条 谱 线 平均 位 置 〔【 它 也 等 于 vu H 
vp- 的 平均 位 置 ); № “О” МЕНЯ -, 第 三 线 跨 距 为 P( 即 图 2.19 中 的 6-0= 
6Hz);“X” 的 亚 谱 的 第 一 、 第 三 线 跨 中 为 Q (RE 2.19 中 的 7-2=5Hz)。 

多 部 分 的 两 对 强 谱 线 相应 有 两 个 间 只 ， 其 中 一 个 间 踪 为 21v1 —›-., ЕЕ 
| Тлх + Јах о RARER JE BE d Di]. 

若 和 部 分 两 对 强 谱 线 强度 相近 ， 其 中 -RRRA 2iv.-v.l, я Xs 
线 间距 为 三 -和 ,而 P+ 和 Q 则 对 应 着 一 对 弱 谱 线 ， 在 上 述 情 癌 下 ， 取 jax 与 х 
的 解 。 若 多 部 分 两 对 强 谱 线 的 强度 有 很 明显 的 差别 ，P + Q 所 对 应 的 一 对 谱 线 又 具有 
相当 的 强度 ， 此 时 取 Јах Jax 为 异 号 的 解 。 

上 面 所 述 ABX 体系 两 套 解 分 别 对 应 JAx 与 Jax 同 号 或 异 导 ， 这 是 最 常见 的 情况 。 两 
ERR Jaa Jax 部 为 同 号 ， 或 者 都 为 异 号 ， 也 是 可 能 的 !S11。 若 两 舍 解 的 Јах Jax 都 
为 同 号 〈 或 者 都 为 异 号 ) MERE Jak Jpx 的 绝对 秆 变化 较 大 。 此 时 ， 有 关 官 能 团 中 
氢 核 间 相 互 耦合 的 了 值 变化 范围 可 帮助 选取 正确 的 解 。 
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2.4.5 ABC 体系 


ABC 体系 的 能 级 图 外 上 形 与 AMX RRR, BSI = DELE LITTLE 


JE HUE PR, Ули, 因原 米 АМХЖЕШЕ BERCEKGTE Е RT DA 
RE GET RES. ВЕРЕ), AA ABCR А-Т АНА. ААЛ 
的 讨论 可 以 推测 ; 由 于 三 个 核 化 学 位 称 都 人 车 过， 所 以 ， 十 五 条 谱 线 强度 的 分 布 是 中 间 
я, МИИ; 车 三 个 核 化 学 位 称 完 全 一 样 ， 就 成 为 As 体系 ， 三 个 核 将 只 产生 - Ki 
e. 

2.4.6 ААВВ 体系 


Же ВИК, CB IB АТНЫ, НІН ЗААВ) 及 сн, сн 
均 可 形成 AA ВЕЖА. 
AA'BB 体系 谱 图 的 特点 为 左右 对 称 ， 抑 图 2.20。 


图 2.20 ЖН NMR jË 


$ NOS АА HB 体系 的 :个 例子 。 它 有 对 称 的 多 条 谱 线 ， 可 用 作 调 节 仪器 分 辩 
率 的 样品 。 


2.5 НИИ др 
在 2.4 节 中 ， 从 自 旋 体系 的 角度 讨论 了 一 些 常 见 的 二 级 谱 ; 但 分 析 核 磁 谱 图 的 直接 
对 象 是 官能 团 。 遗 乱 的 是 对 于 一 些 常见 官能 团 的 谱 图 ， 一 般 的 核 三 专著 末 进 行 系统 .党 


和 的 分 析 ， 这 对 培养 或 提高 分 析 谱 图 的 能 力 是 不 利 的 。 本 节 将 对 -- 些 常见 官能 团 的 谱 图 
进行 讨论 ， 以 提高 分 析 谱 图 的 能 力 。 
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2.5.1 ЖИ 

|, АЖ 

ЖЕН ЖІ, АННЫ ТАЛЫ, НЕЖИН К 
M 

从 2,3 节 我 们 知道 ， 核 磁 谱 图 的 复 休 性 决定 十 Доу. BEN ED ЛЕЛЕ ЖИНА 
НЕА, НИВЦ (РЗ, Bp. ИЮН) Ux 
ТИ Ж ЖЖ ЖАРҚ, Chamberlain? 8 ti T ЖЕРЕ ЖЕРИ E ROS AE fS ЖЕ 
HAREEK. 4x ПИ TAE, КАР | ЖЯ 
A 85 ЕЕЕ КӨР БЕЛЕТ Ж. НЕ ЖКХ, MEE HERE ЖР ЫН 
IFN, BBB eE Hb H pp EE ДА ТОЕ ЕРЕ Е № ERIE E, ЖЕ, ПЕ 
T: 


1) ЖИ, n. МУЖИ 8 (8 СН ТЖЕ Ж) 在 移 均 不 大 的 基 团 
:参阅 表 2.8 М (2-12) |. 属于 第 -类 取代 基 的 有 : СНз, —Сн--, -СН<. 
--СН--СНЕ,--С--СЕ, —Cl. —Br 等 

ЕЖЕН ЕЙ ки, BJ. НАНЫ ЖИН ЕЗІ АА, ӨПКЕМЖЖ, ВА 
来 看 是 -个 中 同 高 、 两 边 估 的 大 峰 { 当 用 高 场 谱 仪 时 ， 谱 妖 吕 以 拉 开 )。 

2) 第 二 类 基 团 是 有 机 化 学 中 使 芋 环 活化 的 邻 、 对 位 定位 基 ， 这 类 基 团 是 传 饱和 炎 
НЕЙ. НЕН ГІН ЖЕН T XF АО Д ЫН ЕЛІ р-л ЗЕЕ А, Ж 
НИЕ, ЖҰЗ, НУ, rum ug ШЕКЕ. АЯНЫ ЕЖ, ДЕ 
EI БАр, УЖЕ; АКЕН ЕЖЕ, Ww SUW i T 8 
ЕЖЕ, НИНЕ. ИМАН МЖ, (esI Л. AER E 
Ж ЖИЕ ЕНТ Y БИІ. ВВ. МУ АЮ ҰН ЖИН ХЕ BIET. - 
Е. HEAHEA, DR йл] 引起 的 : 重 峰 ,4 S 会 产生 进一步 的 细微 
HA, BRITERNE 引起 的 至 分 。 

属于 这 类 取代 基 的 有 ; —OH, —OR, —NH;, —NHR, —NR'R'&, 

3) 第 三 类 取代 基 是 有 机 化 学 中 使 莱 环 印 化 的 同位 定位 基 。 这 类 基 团 是 含 不 饱和 人 厅 
原子 的 基 团 。 Е УКА ВО, А РЯ АУН А Е, ЖУ AEE 
Е, LEEY. BEERA F q EG IBS E ESSE АНЫҚ 6. НТ 
ЕВЕ ERER H {К БАЕ, ШАРУ ЭА, НН К 
基 的 存在 。 

局 于 第 三 类 取代 基 的 有 : 一 CHO, —COR, —COOR, —COOH, —CONHR, 
—NO,, —N—NR 等 。 

在 判断 三 类 取代 基 时 ， 需 注意: 

(D 集中 于 3J sitem t a WIE МҚ; 

Q AE (utem. 


2. 对 位 取代 革 环 


对 位 取代 某 有 二 重 旋 转轴 。 莱 环 上 剩余 的 四 个 氢 构 成 AA BB 体系 。 如 前 所 述 ， 其 
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谱 图 应 当 是 左右 对 称 的 。 
由 于 莱 环 上 仅 余 隔 离 的 两 对 相 邻 氢 ， 因 此 它们 的 谱 图 远 比 同 是 AA'BB' 体 系 的 相同 
基 团 邻 位 取代 葵 环 谱 疼 简单 。 对 位 取代 革 环 谱 图 具有 鲜明 的 特点 ， 是 取代 革 环 谱 图 中 最 
易 识别 的 。 它 粗 看 是 左右 对 称 的 四 重 峰 ， 中 间 - -对 峰 强 ， 外 面 - .对 峰 弱 ， 每 个 峰 可 能 还 
有 各 自 小 的 卫星 峰 《〈 以 某 谱 线 为 中 心 ， 左 右 对 称 的 一 对 强度 低 的 谱 峰 ) 。 
解析 此 类 谱 图 时 需 注意 下 列 两 点 ， 
H 
D ВЕН икана (м с, 2 yx), HRSG nio 
H 
宽 加 大 ， 高 度 减 低 。 这 在 谐 图 相 垃 的 一 侧 会 反映 出 来 。 
D 车 两 个 到 代 基 性 质 相近 (ПЕНН) 则 两 对 化 学 位 移 等 价 氧 的 3 LIE 
近 ， 此 时 谱 图 类 似 于 图 2.13 中 0 值 很 相近 的 АВ 体系 的 谱 图 ， 即 中 间 二 谱 线 强度 高 、 
距离 近 ， 外 侧 二 峰 强 度 很 低 。 当 茶 环 上 两 对 氧 的 0 {ИЖ ЛЕКЕТ, ЭМИС ЕНЕ. 


3. MERRER 


1) 相同 基 团 邻 位 取代 ， 此 时 形成 典型 的 AA'BB 体系。 其 谱 国 左 、 右 对 称 。 它 的 谱 
图 一 般 比 脂肪 族 Х-СН,-СН,-ҮІМ AA'BB' 体 系谱 图 复杂 {当然 ， 脂 肪 族 AA ВВ 和 
ЖЕ AA'BB' 体 系 二 者 化 学 位 称 相 差 很 大 ， 它 们 不 可 能 混 消 ， 上 面 仅 是 从 谱 图 的 形状 进 
行 比 较 )。 

2) 不 同 基 团 邻 位 取代 ， 此 时 形成 ABCD 体系 ， 其 谱 图 很 复杂 。 因 单 取代 葵 环 分 子 
保持 有 对 称 性 ;在 二 取代 葵 环 中 ， 对 位 、 问 位 取代 的 谱 图 比邻 位 取代 简单 ; 多 取代 则 使 
全 环 上 和 毛 的 数目 减少 ， 从 而 谱 图 得 以 简化 ， 因 此 不 辐 基 团 邻 位 取代 芋 环 具有 最 复杂 的 茶 
环 谱 图 。 

如 时 两 个 有 取代 基 性 质 差别 大 (如 分 属 第 二 、 第 三 类 取代 基 ), 或 二 者 性 质 差 别 虽 不 
很 大 ， 但 仪器 的 频率 高 〈 这 是 仪器 发 展 方 向 ， 使 用 高 闫 仪器 的 机 会 越 来 越 多 )， 茶 环 上 
四 个 氨 近 似 于 AKPX 体系 ， 即 每 个 氨 的 谱 线 可 解析 为 首先 按 :7 > (ИЕН 
者 粗 看 为 三 重 峰 ， 一 侧 邻 右 上 有 和 氢 考 粗 看 为 双重 峰 )， 然 后 再 按 :1 UJ 8 (Ваал 
的 距离 按 3 了 ,47 ,”] 顺序 递减 )。 


4. ЦЕЕАЖЖЯ 

相同 基 团 间 位 取代 ， 莱 环 工 四 个 所 形成 ABC 体系 ， 若 二 基 团 不 同 则 形成 ABCD Ж 
о 

[н] {у ЖЕК КЕНІ 一 般 也 是 相当 复杂 的 ,但 两 个 取代 基 财 中 间 的 隔离 氧 天 无 3J 
合 ， 经 常 显示 粗略 的 单 峰 。 当 该 单 峰 未 与 别 的 峰 组 重 登 时 ， 由 该 单 峰 可 以 判断 闻 位 取 
代 葵 环 的 存在 。 当 该 单 峰 虽 与 别 的 峰 组 重合 ,但 从 中 仍然 看 出 有 粗略 的 单 峰 时 ， 由 此 仍 
ЖИЕ) {УЖ ЛОЖУ Р ТЕ о 

5. БОХ ЖЕ 


莱 环 上 三 取代 时 ， 莱 环 上 所 余 三 个 氨 构 成 AMX 或 ABX、ABC、AB ЖЖ, ЖИК 
М. 


四 取代 时 ， 葵 环 上 所 余 二 氧 梅 成 AB 体系 。 五 取代 时 蔡 环 上 所 余 孤 立 毛 产生 不 分 裂 的 单 
峰 。 

综 上 所 述 ， 对 茶 环 谱 图 的 分 析 归 纳 为 下 询 要 点 : 

1) 取 民 基 可 分 为 三 类 。 它 们 对 其 邻 位 、 闻 位、 对 位 氢 的 化 学 位 移 影 响 不 同 . 

2) ЖЖ ЕЖЕН 8 值 相差 越 大 ,或 所 用 核磁 仪器 的 频率 越 高 ， 其 谱 图 越 可 
近似 地 按 一 级 谱 分 析 ， 反之 则 为 典型 的 二 级 谱 。 

3) 当 按 一 级 谱 近 似 分 析 时 ,3 ЖЕ, РЕЛЕНІ НН EE ORE SB ЕН) 
SE. 


2.5.2 取代 的 杂 芳 环 


Н РАЧЕ ТІНДЕ, RARE (ҢҒ) 不 同位 置 的 氢 的 化 学 位 移 已 拉 开 - E 
距离 ， 取 代 基 效应 使 之 更 进一步 拉 开 ， 因 此 取代 的 杂 劳 环 的 氧 谱 经 常 可 按 一 级 谱 图 近似 
分 析 ; 但 分 析 谱 图 时 ， 需 注意 耦合 常数 的 数值 和 所 讨论 的 氧 相对 杂 原 子 的 位 置 有 关 《 参 
Юж 2,11)。 另 外 需要 提醒 的 是 ,任意 两 个 所 之 间 的 耦合 常数 会 在 这 两 个 氨 的 峰 组 中 都 
反映 出 来 。 

取代 吡啶 的 俩 子 将 在 2.9 节 中 例 二 阐述 。 


2.5.3 单 取 代 乙 烯 


单 取代 乙烯 烯 键 上 的 氨 之 间 存 在 着 顺 式 、 反 式 ， 同 碳 耦 合 ， 它 们 同 取 代 的 烷 基 还 
НЗ 及 长 程 厅 合 ， 因 此 ， 谱 线 很 复杂 〈 比 两 侧 都 有 取代 的 乙烯 复杂 )。 
X Ж 
UA сс №01. 通常 ，H 的 谱 线 为 12 重 峰 ， 可 采用 一 级 谱 近 似 分 析 。 
н н” 
我 们 可 把 它 的 12 重 峰 标 为 dxdxt (Ed, d, 1). —T d ERA На, Еш 
一 个 双重 峰 〈doublet)。 另 一 个 4 表示 因 HC 的 顺 式 耦合 ,每 条 谱 线 将 被 进一步 分 裂 为 两 
ЖЕ, ГЕ СН, 的 ;J ED., 每 条 谱 线 被 进 -- 步 分 型 为 三 重 蜂 。 因 此 ， 把 它们 标注 
为 四 组 三 重 蜂 可 使 说 图 清楚 、 明 陵 。 从 任意 一 个 三 重 峰 中 可 找到 3 数值， 从 四 组 三 重 
峰 的 中 心 可 找到 Те, Л же 
因 存 在 几 个 武人 台 常 数 ，H 和 HUA BE sh E AM, Bx] HOO HT 具体 分 析 : 1) HON 
H'& BN HAT 0, Ja Eja FORSE HR. 2) Н H” Z ас) 
其 有 较 小 的 数值 ; 3) Н H'A CH, Z lB] BJ e REESE EC Sob; HEEE H Jg 和 
Ja ЖЖ T Н НН, V Ju Me 形成 的 两 组 双重 峰 中 常 有 两 峰 很 靠近 ， 因 
EEA Наи {参阅 2.9 例题 )。 


2.5.4 正 构 长 链 烷 基 
饱和 长 碳 链 也 是 常 可 和 遇见 的 结构 单元 。 其 通 式 为 和 (CE ) СН, ЖАНЕ 
化 侣 物 中 ,各 种 取代 基 相 对 烷 蕉 而 言 都 是 吸 电 子 的 ， 因 此 X 的 a-Bz СН, 的 谱 峰 移 面 低 场 ; 
B СН 的 谱 峰 亦 移 向 低 场 ， 但 移动 距离 较 前 者 小 得 多 。 位 数 更 高 的 CH 化 学 位 移 很 相 
近 ， 在 8 二 1.25ppm 处 形 万 -个 粗 的 单 峰 。 因 它们 值 相差 很 小 ， 而 3J<6 一 开刀， 因此 形 
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ARRASAR, IPE ERRAR, 只 因 其 所 有 谱 线 集中 ， 故 粗 看 为 一 单 峰 。 

Жоп +1 规律 需 测 ， 端 甲 基 相 邻 CH， 应 呈现 三 重 峰 。 但 如 上 所 述 ， 连 接 端 甲 基 的 
CH 与 车 于 个 Сн, 的 8 值 很 靠近 ,形成 -个 大 的 强 列 合体 系 , 因此 把 CH, ЯНУ 
CH, "Xj" Ж ЕҚ МА жағ, Е-Е Сн, NET CH, 所 形成 的 强 
烙 合 体系 。 由 于 这 个 原因 ， 端 甲 基 的 三 重 峰 是 贿 变 的 ， 左 外 侧 峰 钝 ， 厂 外侧 峰 很 不 明显 -。 
这 种 现象 治 用 了 早期 的 命名 一 一 “虚假 ” 艳 合 ， 或 称 “虚假 ” 长 程 耦合 〈virtual long-range 
coupling) 。 它 的 意思 是 好 象 端 甲 基 和 其 a-CHz УР ЗВ, ЖІ EJ UT 
都 是 等 于 零 的 ， 故 称 为 虚 彼 耘 合 。 这 种 叫 法 并 不 妥当 。 

ВВЕЛ РЕВ, 92.21 也 是 - -个 合子。 其 中 CH 不 显示 五 重 峰 〔 它 的 两 侧 
共有 两 个 CH，2 =4)， 而 是 显示 一 个 钝 而 宽 的 峰 ; 这 是 因为 与 该 CH 相 邻 的 几 个 CH, Ж 
成 了 强 奈 全 体系 ， 因 此 不 能 把 两 个 =-CH 单独 “ 划 ” 出 来 考虑 对 CH КВ, 


т ppm 


OH 
| `. 
图 2.21 CH, -CE -CH -CH -Он-Сн,-сн-сн,-он, ЕЙ 


只 要 存在 强 耦 合体 系 ， 就 可 能 表现 出 虚假 耦合 ， 脂 肪 氨 、 芳 香 氢 都 有 可 能 找到 虚假 硝 
fW BI. НЫНА ЖМУ ХР ИҢ Ж, ЯҺАП АН RB US 
"Ba. ЕН В. 


44 —T снн сн - ЖЖ. ЖИЙ КЕТТЕР) RE, IE H, 和 H, 之 间 的 
ВА. BEL2.22 描述 了 6, REO, 逐渐 接近 时 ， 三 个 氨 的 谱 线 的 变化 〈 计 算 所 得 结果 )。 
当 3, 与 9, 838822 (8, - д, 约 为 有 4 的 三 倍 时 )， 每 个 氨 的 谱 线 的 数目 尚 可 由 x +1 规律 计 
Я (a). Ма, S а, 靠近 时 ， 务 个 氢 的 谱 线 数目 有 了 变化 ,由 于 H, 和 Á, ОЖ, 
H. 和 H 明显 出 现 进一步 分 烈 ， 好 象 它们 之 间 存 在 着 而 合 关系 一 样 (b)。 当 8, 与 引进 : 步 
靠近 时 ， 三 个 氢 形 成 类 似 于 ABX 体系 的 谱 图 ， 从 图 中 可 清楚 她 看 到 一 组 四 重 峰 ， 另 外 一 组 
四 重 峰 中 心 二 峰 已 重合 外侧，` 峰 因 强 度 很 低 面 未 能 显示 ，HL HR EES ПЕ ir Е 
发 生变 化 (©). мд, 与 相 等 时 ，HL 呈现 三 重 峰 (d), 好 象 它 相 邻 两 个 磁 等 价 的 氨 - 样 
{但 应 注意 到 其 弄 距 不 是 原来 的 3 ， 朋 三 重 峰 外 便 还 有 一 对 强度 很 低 的 峰 ); Н, 与 Н, 的 部 分 ， 
谱 线 似乎 简单 ， 这 叫 假象 简单 图 谱 (deceptively simple spectra). 
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2.22 关于 虚假 耦合 的 说 明 


当 采 用 高 频谱 仪 时 ， 虚 假 蜀 合 的 现象 常 减弱 或 消失 。 
2.6 辅助 谱 图 分 析 的 一 些 方法 


在 2.5 节 中 论 及 了 一 些 常 匈 官能 团 谱 图 的 分 析 ， 在 本 节 则 叙述 使 谱 图 简化 的 一些 方 
法 。 


2.6.1 (BRE E 


ЖЕ 2.3 中 我 们 已 讨论 了 Ль/] ЖЕ ТИШН а, ИН ГВЕН [aj 8 
互 作用 能 量 的 大 小 ， 它 是 分 子 所 固有 的 属性 ， 不 因 作 图 条 件 的 改变 而 改变 。 化 学 位 移 之 
差 以 ppm 计 ， 十 不 随和 仪器 的 其 率 而 改变 的 ; 但 以 赫兹 计 的 Av 确 与 仪器 的 频率 成 正比 。 
Аб 若 为 0.1ppm， 在 60MHz 的 仪器 所 本 的 谱 图 上 ， 它 相当 于 6Hz; 在 400MHz 的 仪表 
ШЕШІНЕ, ЕТ 40Hz. ik =6Hz， 用 60MHz 仪器 作 图 ， 得 到 的 是 一 级 谱 
(Ау/ 1-1; 用 400MHz 仪器 作 图 ， 所 得 谱 图 近似 为 一 级 谱 (Л„/} = 40/657); 因此 
谱 图 大 为 简化 。 

使 用 高 频 仪 器 ， 在 简化 谱 图 的 同时 ， 谱 线 信 品 比 翅 大 为 改善 。 因 AES, vE 
Ж, ЛЕК, В (1-27) д, Ая 亦 将 增 大 。 从 这 个 角度 考虑 ， 信 号 强度 和 "成 
ЕК; 从 电子 学 线路 的 信号 检测 可 知 ， 信 号 强度 也 和 ЖЕН; 所 以 总 的 结果 ， 从 理论 
上 考 虚 ， 信 号 强度 和 2 成 正比 。 实 际 上 达 不 到 理论 值 ， 信 号 强度 只 能 和 v15 成 正比 。 

由 于 上 述 二 原因 ， 不 断 提 高 核磁 谱 仪 磁场 的 强度 (采用 超 导 磁 体 )， 相 应 地 采用 高 
频 电 磁 波 ， 是 仪器 制造 的 重要 发 展 方向 。 


2.6.2 Ш 


重 氨 交换 最 经 常 使 用 重水 DO. 
与 气 、 气 、 大 相连 的 氧 是 活 小 氮 ， 在 溶液 中 它们 可 以 进行 不 断 的 交换。 交换 反应 速 
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БИЛ A ОН>МН>5Н, В Н, ЕЛ, 
fib. ЛЕНИН, КЕГЕ ЗЕ ЕЛЕК, НЫНЫҢ Ж, ШЕФ E 
们 的 存在 。 | 

虽然 醇 、 酚 、 敌 其 、 胺 、 芳 胺 等 因 得 键 的 作用 ， 其 6 值 与 作 图 条 件 有 关 ， 但 它们 
的 辣 值 各 自 都 有 一 定 的 变化 范围 ， 再 加 上 蜂 形 可 能 有 所 不 同 ， 国 此 可 以 相互 区 分 。 胺 
基 除 有 时 显示 尖锐 峰 形 外 ， 常 显示 较 钝 的 峰 形 ， 除 变换 反应 速 庆 不 够 快 而 外 ， 这 与 4N 
的 四 极 矩 也 有 关系 〈 将 在 2.8 节 讨 论 )。 羟 基 常 显示 尖 锁 峰 形 。 

EAMH NaOD ІЛЕ a- 毛 交换 掉 ， 应 用 此 法 ， 犹 如 2,7 节 中 的 自 旋 去 
Н, ПРВЕ ШТАТ. 


2.6.3 介质 效应 


Ж, СИЖУ, 它们 上 县 有 强 的 僧 各 向 异性 。 在 样品 溶液 中 加 入 少量 此 类 物质 ， 它 
们 会 对 样品 分 子 的 不 同 部 位 产生 不 同 的 屏蔽 作用 。 在 核磁 测定 时 ， 电 常 采用 气 代 氯仿 
CDC), 作为 溶剂 【〈 因 其 价 说 、 极 性 适中 )。 若 这 时 有 些 峰 组 相 焉 重要， 可 滴 加 少量 气 代 
Ж CsgDg， 重 亚 的 峰 组 有 可 能 分 开 ， 从 而 简化 了 谱 图 。 


2.6.4 А 


位 移 试 剂 (shift reagents) 是 在 1969 年 发 现 的 ， 以 后 其 应 用 发 展 很 快 。 

位 称 试剂 最 常用 钢 系 也 素 销 Fu 或 错 Pr 与 -二 酮 的 络 合 物 。 销 的 络 合 物 较 错 用 得 
更 多 。 

以 Eu 为 例 ， 作 为 位 移 试 痢 的 络 合 物 的 缩写 名 称 及 结构 式 如 下 : 


сн, СЕ, СЕ, 
| ! 
H,C— C—CH, CF, CF, 
| | 
со СЕ, СЕ, 
A---- | Еш | 8 Eu*? | 8. | Еш” 
СН a. со“ C—O 
---- Т a 
C—O CH 4- CH à- 
`:- a ` - - à_ 
H,C—C—cCH, с—09- с-0 
A 
CH, H,C—C—CH, D,C—C—CD, 
3 CH, 3 сю, 3 
Eu (DPM), Еч( РОО), Би (РОБ), -ан 


Анна TERATE. BE T BUR BOXER НИ, ， 它 通过 空间 作 
RAE ин А TUR ЖЕЕ Ро НА ЖЕТЕЛІ (pseudo-contact interac- 
боп) 的 大 小 与 (3co20-1) /r 成 正比 。r 为 该 金属 离子 到 所 讨论 的 核 之 间 的 距离 ，8 
Нан ЖАҒЫН IS RE X Bt > 之 间 的 夹 前 。 所 以 这 种 作用 随 空间 算 离 的 增加 
衰减 很 快 ， 也 和 和 角度 9 有 关 。 位 移 试剂 《本 上身 是 络 食 物 ) 和 样品 分 子 形成 复合 物 的 作 
用 点 处 的 官能 团 〔 如 样品 中 的 状 基 、 胺 基 ) 的 化 学 位 称 的 变化 则 最 大 。 
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Eu (DPM); 是 首先 报道 并 商品 化 的 位 移 试 剂 。 它 对 不 同 官能 团 的 作用 如 表 2.12 所 


Жо 


32.12 位 移 试剂 前 作用 [1 


E 能 团 | 位 Æ (ppm)* 
RCH,NH, 2 E i 
RCH,OH — 100 
R;C—NOH —40 

RCH,NH; 30—40 
RCH;OH 20—50 
RHC—NOH 14—30 
RCH;RC—NOH 12—10 
RCH,COR 10—17 
RCH,CHO 11—19 
RCH;SOR 9—11 
RCH;—O—UCH;R 10 (17—28, ж СОС F} 
RCH;CO;Me 7 

RCH,CO, CH, 6—5 

RCHCN 3—7 

RCH,NO; -0 

ЕЙ, ар, ж ° 

КООН FIR 亿 称 试剂 分 解 


* 措 在 每 摩尔 样品 的 ССІ, ЖЕ, ImolEu (ОРМ), 所 产生 的 位 移 。 


在 未 使 用 倍 移 试剂 时 ， 长 碳 链 中 相对 取代 官能 团 y- 位 以 上 СН, 的 8 值 几乎 无 差别 ， 
谱 线 相互 重合 ; 在 位 移 试 剂 的 作用 下 ， 各 个 СН, 所 对 应 的 r. 0 Ж], ó 值 变化 不 一 ， 
谱 峰 相互 拉 开 一 定 距 离 ; 谱 线 不 再 相互 重合 ， 变 为 简单 谱 ， 从 而 易于 解析 (作用 处 的 官 
能 团 则 位 移 很 天)。 

Eu (DPM); 的 缺点 为 溶解 度 低 ， 当 浓度 大 时 造成 样品 谱 线 明显 加 宽 ; 但 
Eu (DPM) КЕ 8--1---Әррга 之 间 ， 对 谱 图 无 干扰 。 

Eu (РОО); № Eu (DPM), НВ, УМЕНИЯ (М, №) 有 较 强 的 作 
H, 位移 作 用 大 ， 样 品 谱 线 加 宽 不 明显 ， 因 此 应 用 较 广 ; 但 它 在 5=1 一 2ppm 2 (В W 
峰 ， 对 谱 图 会 产生 于 扰 ， 故 采用 气 代 物 Eu (FOD)s 一 d27。 

样品 化 学 位 移 变 化 的 大 小 与 位 移 试 剂 的 省 虚 成 正比 ， 当 位 移 试 剂 浓度 达到 某 一 值 
后 ， 位 移 不 再 增加 。 


2.6.5 计算 机 模拟 谱 图 
现在 出 上 售 的 核磁 谱 仪 一 般 静 其 有 模拟 谱 功 能 。 


DEC - 


对 某 一 看 合体 系 输入 -组 数值 (J 、#)， 可 得 到 一 个 计算 出 的 谱 图 。 改 变 这 些 参 
数 ， 使 之 逐渐 晕 近 实验 谱 ， 直 到 二 谐 图 由 符 ， 此 时 便 找到 了 三 合体 系 的 J、5 H. CR 
拟 高 级 谱 时 ， 有 可 能 不 是 一 织 解 ， 改 变 汪 的 符号 ， 可 能 有 另外 参数 的 组合 ， 这 荐 需要 
注意 的 。 

除 上 述 方 法 以 外 ,站 共振 也 是 -种 重要 方法 。 因 双 共 振 内 容 丰 富 ， 故 单独 列 为 -- 节 
进行 讨论 。 


2.7 X Ж jk 


ЗЕЕ (double resonance). ШХА Я} (double irradiation) 。 

在 进行 双 照 射 实验 时 ， 除 应 用 电磁 波 B1 为 所 检测 的 核 产生 共振 之 站， 还 应 用 第 一 
TERE Б, B, 所 作用 的 核 可 以 是 与 被 测 核 相 同 的 核 种 ， 也 可 以 是 与 被 测 核 不 同 的 核 
种 。 不 论 被 干扰 的 核 与 被 测 核 种 相同 与 否 ， 在 表示 时 ， 把 被 干扰 的 核 写 在 大 插 号 中 ， 被 
检测 的 核 则 写 在 大 括号 之 前 ， 如 SC UH. H 41Hi。 当 然 ， 被 干扰 的 核 可 以 不 只 一 -种 ， 
这 时 即 称 为 多 重 共 振 (rmultiple resonance). 

ЖМ (1-12) а a = YBo， 对 被 干扰 核 的 照射 可 写 出 

ај = yB; 


或 
"E ЕВ» (2-34) 


AP y AETHER REE kE ; 

B; Jg ES CT CELOS Е. 
由 上 式 算出 的 v2 代表 被 干扰 核 被 照射 的 频谱 宽度 ， 它 反映 B, BREAN В, ЁЗЩ, 
被 杆 扰 核 被 照射 的 频谱 宽度 越 大 。 当 采用 不 同 强度 的 В. 时 ， 被 干扰 核 被 照射 的 疾 谱 宽 
度 不 同 ， 所 得 的 实验 结果 也 不 同 ， 相 应 地 也 有 不 同 的 理论 解释 。 为 简捷 起 见 ， 我 们 仅 讨 
论 最 常 使 用 的 自 旋 去 耦 及 МОР. 
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ЕЕЗ (өріп decoupling) 是 双 共 振 中 常 使 用 的 、 也 是 重要 的 实验 方法 。 

自 旋 耦 合 引 起 的 谱 线 分 裂 可 以 提供 结构 信息 ， 但 谱 线 的 分 裂 常常 太 复 杂 ， 造 成 谱 图 
解析 的 困难 ， 自 旋 去 耦 则 林 简 化 谱 图 或 发 现 隐藏 的 信和 号， 或 得 到 有 关 耦 合 的 信息 。 

以 AX ЖЖЖ, AHERE ХО. BA A 被 照射 而 共振 的 同时 该 照射 频率 
记 为 v1)， 以 强 的 功率 照射 X〔 该 照射 频率 记 为 a), X 核发 生 共 振 并 被 饱和 ,XX 核 在 两 
个 能 级 间 快 速 路 过 ， 在 入 核 钼 产生 的 附加 局 部 磁场 平均 为 零 ， 这 就 去 掉 了 义 核 对 入 核 
的 看 合作 用 。 

ША. ХИМИЯ, WAH Үні, ЖАННА. С 与 衫 连 的 'H АЁ 
作用 ， 记 录 碳 谱 时 可 照射 :HH 而 使 BC 出 单 峰 ， 这 时 记 为 2C ІНІ, ЖОВ АВ, 

„О CHr Ch 一 CH 一 CH 
O—P—O—CH; -CH;—CH;—CH; (C2-17) 
ОСН; CHh- -CH;—CH; 
. т. 


化 合 物 (C2-17) 中 连 气 的 СН, №5 Ш CH, ВА, ВЯ - UB P RE 
(осн НИ F Jaca. НИ СН, 出 单 峰 ， 我 们 可 以 同时 辐 照 P H 
BCH нан HiP,IHI。 = НЕ, 

АНН (NE AX ЖЯ PH A 核 )， 峰 形 会 发 生变 化 ， 当 A ES X 核 的 共振 频 
率 相差 不 大 时 ， 去 硬 时 和 AA 核 的 共振 频率 也 会 有 些 改变 ， 这 称 做 Bloch Siegert 位 移 ， 其 数 
值 可 由 下 式 计 算 ， 
yB 


A 
" бл” (ba vx) 


(2-35) 


ЖЕН А, 为 Bloch-Siegert 位 移 ; 
Bj ЗЕН ЛА ЖАЗЫ НЕ. 

现 将 自 旋 去 看 的 主要 用 途 讨论 如 下 ， 

1) 确定 核 之 问 的 耦 台 关系 ， 找 出 耦合 体系 的 有 关 依 息 

一 生物 碱 的 !H 谱 在 高 场 部 分 为 一 双 峰 (à = .0ppm, ZTA) 及 -ANER 
(=S.56ppm， 一 个 氨 )， 低 场 部 分 的 峰 及 其 去 耦 结果 如 图 2.23 所 示 。 

图 2.23 (а) JARRE. ETERRA A 400MHz 谱 仪 ， 绝 大 部 分 峰 组 均 
旺 一 级 谱 简 单 分 裂 。 通 过 对 积分 曲线 〈 图 上 未 标 出 ) 的 测量 可 以 正确 判断 各 峰 组 所 辖 峰 
的 范围 及 对 应 的 氧 的 个 数 【如 8=7.28ppm 为 双 峰 ，8=7.24ppm 为 二 重 峰 ， 均 各 对 应 
一 个 所 )。 为 便 十 叙述， 从 低 场 端 开 始 ， 每 个 氢 的 峰 组 以 轴 "Uy ERE. ВЕУ 
谱 峰 数据 总 结 于 表 2.13. . 

A T BE 4 T SU НАН АТЭС, АКН, ТЕН. 

I (8=8.46ррт) ЖИ (ЖЕ s, singet, 53bE SA 3. SARE 
ЖІ. 


№ 2.13 SE E Шығ 


MG PESCE 


8-8.31ppm ERSAT СШ), s», 辐 照 该 处 时 ， 此 峰 消 失 ， 同 时 可 观察 
ЖІКНХИЕЛАНШЕ, Вр 0-- (d, doublet). 克也 是 这 样 ， 如 图 2.23 (b) 所 示 . 此 结果 
HAN, ШК. МА, 

用 ЕНІМ, H. ШАН УМНО У а ОНА), 5 
33 — ЈА ДН ТЕ НОЕ (Е 2.23 (0). КРУН, VRE 
很 大 减弱 ; 区 的 峰 形 发 咎 显著 变化 与 此 有 关 。 

УЯНХИВОХКЖЕЯ v> 照射 了 时 清楚 地 反映 了 出 来 。 此 时 区 由 上 (triplet, — 
Pk) ÆA d, 6=8.31ррт 4E — T 5 IER ЕН, H FN EE V ir, уН 


471" 


771 1.28 
846 8.31 6.68 


(a) 


(b) 


(©) ХАА ых 


ЕН к 


2.23 ЖЕЙН LIS ERE 


аны, ЖЕЛЕ ІН, EA 8.31ppm АР 5 — Н] ХЕ ӨЛІ БИТЕН (ІНЕ 2.23 
(d)). 

НК) И RID; ЕЖУ, ЖЕН 2.14, 

Ask 2.14 我 们 可 知 该 化 人 台 物 芳香 部 分 的 九 个 氢 存 在 于 四 个 自 旋 体 系 : 


表 2.14 ЖЕНЕВЫ 


图 2.23 че no Tm 相应 的 谱 图 改变 

О D. Ш B: ds М, ds I 
(©) N П: ds K: 改变 形状 
(д ү Ki ted ЯША 
" М Ш: des 
(b м ШЕН 
(g) | К |; d Vv; ds 

RAHA, l: 


两 个 AX ЖЖ: I—N AIMH. 
一 个 四 自 旋 体系 ， 其 结 人 台 顺 序 为 : V—D—W—W. 
结合 其 它 谱 图 数据 、 对 比 同 存 二 该 植物 的 同系 物 ， 最 后 得 到 下 述 结构 。 各 个 筑 的 ó 
ЕТГАН 2057. 
. 72 ` 


—  ————-——.————-————————-—-— 


р вие E O pi наға з гыл. ы 


28 


7. да 
- a У ғ BN 3 
COTO € 


7.68 ` Š sj 
1.17НУ o 


AX 


2) 简化 复杂 的 谱 图 
图 2.24 是 化 合 物 (C2-19) 的 核磁 氢 谱 ， 从 低 场 到 商场 ， 各 峰 组 分 别 代表 一 CH、 
一 CH 的 H 


. .46 


CH, —сС=с—Сн,—О—, —O—CH,—CH, CH, —CH—CH£ —O— 
ВЕНА H. АНХ CH, 897, луда (E| FB SK Ж), 
HEERE ЕН CH, (6—4.03ррт) 的 谱 峰 进行 照射 时 ，CH2 引起 的 耦合 分 裂 被 除去 ， 
一 CH 的 峰 成 为 四 重 峰 。 一 CH ИЯ СН, 的 长 程 耦合 分 发 也 去 撞 了 ， 蜂 组 也 简化 


Го 

H 
N 7 
| O (C2-19) 
н `CH—O—CH, Сн сн, 
ĦU АВХ 体系 为 例 ， 若 照射 X, AB 部 分 即 会 由 八条 谱 线 简化 为 四 条 谱 线 ， 由 
ABX 体系 的 АВ 部 分 简化 为 AB 体系 。 


Бя ж о 
v ^ а, — 0 — сн, —(CH — CH, 


HR СН, 


L 
50 Hz 


4.0 39 2.0 


а ppm 


2.24 C2-19 НЫ 


4734. 


3) 隐藏 信号 的 定位 
化 合 物 (C20) 是 Мм. 


(C2-20) 


Н, Hs, 


HEREA ó 较 平展 氨 约 小 0.5ppm， Æ (C2-20) rB, Я МЕНЯ МТ 
XP, Тех, Нм Howy 因 与 别 的 氨 的 信号 分 得 较 开 ,可知 д 为 2.8ppm， 但 
Hs 和 Hs, 与 其 它 毛 的 信号 重 世 在 一 起 ， 因 此 从 谱 图 上 看 不 出 这 两 个 直立 握 和 两 个 平 屡 
ЕН К 5 =. 

SEA v; М 86 = ippm ЖП] 5 —2ppm, WERA ТЕН, 
当 扫 到 ңай Hu, BU Ж, На, HS 1 ВИ, ВНР. Hi 
这 方法 确定 了 A. =0.93ррть 

4) X dap B ABA 


MN 天 然 丰 度 为 09.6%。 自 旋 量子 数 1=1。 凡 [> 二 的 核 者 具有 四 极 矩 ， 也 就 有 附 
加 的 四 极 矩 弛 阶 机 构 〈 参 阅 2.8.2)。 

шамына», 5 N 相连 的 氨 应 显示 三 重 峰 Qui +13), WR N 36 B 
快 ， 狂 如 被 ER, N 上 的 氢 将 显示 单 峰 。 然 而 实际 情况 往往 处 于 二 者 的 中 间 情 况 。 
tik N 上 的 氨 因 蜂 太 宽 ， 其 谱 颖 几乎 不 可 见 ， 如 图 2.25 (а) 所 示 《〈 峰 面积 保持 常数 )。 


гау 


2 


Rl2.25 URB AE N A 
(a) ЩЕП АЈА; (by 照射 N fi SCR 
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RAH vo MEN, ВМ, МЕНА, N 上 的 氨 仅 受 两 出 CH ВНЕ. ЗІП 
显示 清晰 的 五 重 蜂 ; <-CH 谱 线 的 半 高 宽 也 减 小 ， 如 图 2.25 (b) Жж. 
E УЛИ ЯР ААА) И БЕТТЕ ТОҢ АЕ ЖААШ ЕН. ЖЕНА ЕИ. 


2.7.2 Ж Overhauser 效应 


本 小 节 所 论述 的 核 Overhauser Я W (nuclear Overhauser effect, МОЕ) 为 狭义 的 分 
TARE Overhauser ЖОЛУ. 

1953 年 Overhauser ВР dm A PA Ж ОЛЫ) ИЖ, SERI. A US ER +- Ë 
旋 发 生 共 振 并 达到 饱和 时 ， 核 (Ма) 自 旋 能 级 粒子 数 的 平衡 分 布 被 破坏 ， 核 自 旋 有 关 
能 级 | . 闫 子 数 差 额 增加 很 多 ， 共 振 信 号 大 为 加 强 ， 这 被 称 为 Overhauser 效应 。 

ажа, HAAT PE ИНЕ ІК БЖ (<5А) СОНИН, НОЯ 
ЕТ, EERI- ESP НЕНІҢ, п] УЛ КАННАН, ШИН ИТЛЕ 
化 ， 这 即 是 核 的 Overhauser 效应 。 两 个 核 空 间距 离 相 近 即 有 发 生 核 Overhauser Ж пу 
充分 条 件 ， 和 它们 相隔 的 化 学 键 的 数 日 无 关 。 负 此 МОЕ 就 成 为 研究 立体 化 学 的 重要 手 
Ez. 

以 谱 学 方法 来 研究 立体 化 学 课题 相对 于 非 谱 学 方法 具有 显著 的 优点 ， 而 几 种 谱 学 方 
法 中 ， 核 讶 共振 是 研究 立体 化 学 课题 最 有 四 的 工具 【参阅 第 十 章 )。 其 中 主要 采用 三 种 
方法 : 化 学 位 移 值 的 变化 、 拓 全 常数 fü (与 二 面 角 的 关系 ) 和 NOE。 这 二 种 方法 
中 МОЕ 是 最 有 效 的 ， 这 在 第 十 章 中 将 进一步 阐述 。 

NOE 产生 的 机 制 是 磁性 核 之 间 的 偶 极 看 合 (dipole coupling)。 我 们 知道 ， 以 为 数 不 
多 的 化 学 键 相 连 的 磁性 核 之 问 有 自 旋 -月 旋 耦 合 〈spin-spin coupling), № Е B8 +: 
(scalar coupling), Æ 1.3 {1 ЖИ T. ЕАН (magnetic moment), MAE 
抵 通 过 空间 有 相互 作用 。 因 此 只 要 二 者 空间 距离 在 -: 定 范围 之 内 ， 这 种 作用 就 能 反 师 出 
来 。 由 于 是 磁 矩 之 闻 的 作用 ， 因 而 称 为 侦 极 烽 侣 。 从 这 个 叙述 可 知 ， 此 作用 和 化 学 键 的 
存在 与 否 无 关 ， 决 定 因素 仪 座 十 空间 中 离 的 远近 。 这 种 作用 构成 弛 缠 中 的 … 种 重要 机 制 
(参阅 3.4)。 

下 面 我 们 结合 能 级 图 ， 定 性 地 讨论 NOE WRALD rP A S fE AS] ii езін 
相近 的 【和 人 S 两 个 原 耻 核 ， 它们 构成 :个 IS 二 旋 体 系 。 (下 面 我 们 讨论 的 是 同 核 体 系 ， 
但 完全 可 以 推广 到 异 核 体 系 )， 此 处 ЗН, воля: [ 表示 
进行 检测 的 核 。 

НТ NOE 的 产生 仅 以 一 核 空 间 相 近 为 决定 性 条 件 面 不 依靠 二 核 之 间 跨 越 多 少 根 化 
学 键 ， 因 此 我 们 设 了 Ps=6， 所 以 工 核 的 两 个 既 迁 具有 相 癌 的 能 量 差 ， 对 x МХ, 

全 上述 条 件 下 ，1IS 体系 的 能 级 图 如 图 2.26 所 示 。 

图 2.26 中 的 W XeREGISUE, ВИЖ. 

Wu: S 自 旋 状态 保持 不 变 时 ，1 BERETKE (a| 到 8 或 8 到 a 的 跃迁 ) 的 概率 ; 

Wis: I 自 旋 状 态 保 持 不 变 时 ，S 核 单 量子 既 迁 (ae 到 8 或 8 到 a HRT) 的 概率 ; 

Wow: 双 量 子 肥 迁 几率 ， 乃 迁 时 两 种 核 的 自 旋 状态 同时 往 一 个 方向 变化 ， 如 aa 
B3 9X S9 oa ; 

Was: ЖШ РЕКЛЕ, БЕЗЕ ИР Ж А g 3K 28 ЕВРА ЕАН 7r ПУ ЛЕ ЕЁ, 
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| 一 一 一 一 一 一 


图 2.26 “ОКБ 


af > Be EÑ Ba + а. 

НН, Ти 三 1 我们 已 经 很 熟悉 了 。W2e 和 三 0s 则 需 进 一 步 讨 论 。 如 果 从 射 
频 的 激发 或 信号 的 检测 来 看 ，Wais 和 王 0s 都 是 量子 力学 的 禁 戒 跃迁 ， 在 通常 的 一 维 核 
磁 共 振 实 验 中 旦 不 能 激发 和 检 出 的 。 但 在 NOE Sc REB IAS SR, НЕЕ Е Алт, 
РАКЕТЕ: ПЕ] ЕБ АТАН ЖН ИЙ ЛАВ, АН ВЕНЕ (dipole-dipole 
inieraction), AmA W. fl Wows， 从 下 面 的 讨论 可 知 ， 由 于 有 Wiet Ук, ЖАРЕ 
NOE, Ws 和 Уз АКТЕ “ЕЕ”, ИЛ ТЕНИ МЕЖ, Я 
RE) ELE S IRR S: E Y EE 

能 级 的 布 居 数 以 P Am. VERAX E P RR. EU 238 3 9 BE f GU 
相等 ， 我 们 可 把 它们 的 布 房 数 认 为 近似 相等 ， 以 也 表示 。 能 级 1 的 布 居 数 将 比 H ERG 
(多 一 个 人 )， 即 了 + 人 。 类 和 伏地 可 得 出 能 级 4 的 布 居 数 为 五 一 他 ，。 

Ч S ЖЕНЯ, ВЕНЕ ЫЯ, Pis Pa, P, = Р, 因此 有 P. = 
Р-П%52% Рұ-Ра-П- 26), 

ІН ЕРМЕН (Р, - Рз) + (Р.-Р.) (在 假设 Js=0 的 条 件 下 ，I 的 两 条 
谱 线 重合 在 -一 起 )。 

在 平衡 状态 时 ，1 谱 线 的 强度 Py d. 

I = L (Pi -P,) + (Р,-Р.)] = (PY PS) + (Р-Р) 
= | (0+8) -H] + (П- (П-8')] =28 (2-36) 

HSER. НАДЯ, ШВ (Р-Р) + (P,- P,) ВЯ 267, 

但 这 时 Р-Р. 已 从 平衡 时 的 25 ЕЯ’, ЕЖЕН W. ЖА, TN 7 


EK SIE AH SAIS, arde ne, PER П + logins m+ la 


+а,Р, ШЖ И-М n -lot-a. ЖЕНИЯ, 谱 线 的 强度 N 将 
8 
пос | (P4- Ps) + (P,- P4); 
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- пз 8+4) - [1-5 + (0+8) (0-07 a] 
=26 +24 (2-37) 
ЖЕ (2-37) А (2-36) А, 可 以 看 到 ЕЮ S ЫЕ 7 HEU, AEE Overhauser 
效应 。 
我 们 可 以 把 上 述 的 讨论 总 结 为 表 2.15 及 2.16。 
ШЖ Wo 很 有 效 ， 采 用 类 似 的 分 析 可 以 得 出 I 将 相对 降低 的 结论 ， 这 时 就 是 负 的 
Overhauser 效应 。 


2.5 蕉 体系 各 能 级 布 居 数 


Жн EE жн 被 照射 这 饱和 时 Ни W. 作用 时 
Р, T+ п ++ H-dygd 
P # п +à "ERE 
Р П m -- а m-ly 
3 2 2 
p H-$ n -二 人 п 5-а 
4 2 2 


Pe- Р, 
ж & 时 | о ü | i zo Е 28 
S # RU HRS | d | 5 24 
有 效 W 作用 时 | etg | боза 2 +24 


对 NOE BE ВА А ЕТИН solomon 方程 。 它 是 相应 于 图 2.26 得 出 的 ， 因 此 该 方 
程 具有 普遍 适用 性 。 其 形式 为 : 


= (2-38) 


式 中 у NOE 增益 ， 即 辐 照 S 核 时 I1 核 信号 增强 的 倍数 ; 
ys, АНЯ S CRI T ЕМДЕР; 
其 它 符 号 如 前 定义 。 
从 上 式 可 知 ，NOE ТУЛЕ W; 和 Wo. WR М> У, WE AER] NOE ОМ, Ei 
ЕВГЕ. БОИ, >И, ШЕЙІН NOE, 核 的 信号 将 减弱 。 
要 具体 计算 p 的 大 小 ， 就 需 找 出 W, W, WIHARA, ШШЕ RI H.: 


- 32 2. Tg 
40% 1- (оры ws) re 


Ww (2-39) 


l2 Tc 
10“ 1+ (өт cs) т> 


Wi (2-40) 
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23,2. f 
— #0, 
dap TATE (2-42) 


上 列 诸 式 中 : 
wi. cs ӘЗІЛІ 核 和 S 核 的 共振 频率 ; 
т. 为 相关 时 间 ， 是 分 站 在 溶液 中 转动 失去 相 的 相关 性 的 时 间 常 数 ， 请 参阅 3.4.1; 
rA 13255 НЕШЕ; 


其 它 符 号 为 通常 涵义 。 
将 (2-39) € (2-41) RAA (2-38) xk. CER.: 
6 1 
1 2222 — 2 
p= 5. 1 - (әрі ws) re Lt ше es __ | (2-43) 


1+ (олау 1+ ТЕГЕ ШЕТІ 
对 于 同 核 的 情 品 ， 我 们 有 Yi Ys. АН (а es) г. 1, MEBER оо 
в, (2-43) 式 可 简化 为 : 
5+7 т? — Au ri 
了 104234) £24 40174 


ХГЛ A. ЕП НЕДЕ, BB с TRI. wrsEl, BEBE (2-44) 近似 


(2-44) 


= 50% (2-45) 
即 在 上 述 条 件 下 ,I 核 信和 与 的 强度 可 增加 到 5096 . 
区 之 ， 若 为 大 分 子 ，r K, ecl 项 起 决定 性 作用 ，(2-44) 式 近 似 为 ; 
37-1 (2-46) 
Bub, КРУЖКЕ, р A 0.5 EESU— 1, КИН, 
М (2.44) 式 可 计算 出 为 零 的 条 件 : 
5-ат2-4шіт = 
ал,2-1.12 (2-47) 
7 无 论 是 正 值 或 负 值 ， 都 能 观察 到 NOE, 3 > 为 零 ， 则 不 能 观察 到 NOE， 因 此 在 作 
NOE 实验 时 应 尽量 避 开 wr 01.12 这 一 段 。 
№. (2-44) АВЕ, NOE 实验 和 谱 仪 有 关 。 因 r 是 样品 分 子 《 在 某 种 溶剂 中 ) 
的 固有 特性 ， 而 w 则 决定 于 谱 仪 〈 和 近似 讲 ，w 就 是 谱 仪 的 公称 频率 )， 因 此 改 用 另 -种 
频率 的 核磁 共振 仪 作 NOE 实验 时 ， 需 重新 摸索 条 件 。 
随 着 脉冲 序列 的 进步 ，NOE 的 测定 已 可 达到 很 高 的 精度 ， 如 用 GOESY 921, c 
ЛК (—0.03%), ЕЯ 4.1.9. 
以 上 是 对 S 5 1 为 同一 核 种 时 NOE 的 讨论 。 若 $ 与 1 为 不 同 核 种 ， 在 小 分 子 快 速 
翻滚 的 极限 情况 下 ，(2-43) 简化 为 ; 
75 


7-5у (2-48) 
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ЖАМНХИЯХЕЖ ЕН. ELLA ун, у<0,9Ч ЖІН 即 属 此 情况 。 
ЖЕР, NOE 的 最 大 用 途 是 解决 立体 化 学 的 问题 ， 二 核 偶 极 - 侦 极 作用 和 E 


W r MEREK, 因此 ， 空 间 相 距 很 近 的 核 (不 管 它们 是 否 有 直接 的 键 合 关系 ;， 辐 照 


一 核 时 ， 另 一 核 的 共振 信号 会 增强 。 反 之 ， 若 二 者 距离 较 大 ， 则 无 NOE. 

下 面 讨论 柠檬 醛 a (C221) PATERE b (C2-22) 的 NOE 实验 (2.27, 2.28). 
这 是 一 个 通过 双 照 射 讨论 柠 机 说 a、 上 b 的 构 型 而 被 广泛 引用 的 和 例子。 本 书 将 它 扩 充 作为 
对 氨 谱 的 全 面 的 解析 ， 其 且 的 是 为 了 通过 该 例 使 店 者 了 解 到 由 -- 张 毛 谱 可 以 得 出 很 多 的 
结构 信息 。 为 使 讨论 简单 、 清 晰 ， 班 促 对 其 氢 谱 进行 指认 《标识 )。 

УЖЕ а (8-1.61, 1.68ррт) 的 两 个 峰 对 应 于 【al)、({b) 两 个 甲 基 ， 在 与 
它们 相连 的 碳 碳 双 键 上 只 有 烷 基 取代 ， 而 分子 中 的 另 一 甲 基 CH. (f) 与 醛 基 构成 双 键 
上 顺 式 二 取代 基 团 ; 因此 СН, (а) 5 CH, (b) 相对 于 СН, (D (EPIS BE; CH, (f) 
受 醛 基 去 异 山 的 影响 ， 相 对 上 述 二 甲 基 在 低 场 出 峰 。 从 (2-11) AAR 2.7 串 推测， 
CH, (а) 和 CH (b) 的 3 值 相差 很 少 ， 因 此 对 它们 的 指认 需 靠 NOE 结果 。 可 以 看 到 ， 
这 两 个 单 峰 的 峰 尖 并 不 光 请 ， 这 是 由 于 它们 与 别 的 基 团 有 长 程 耦 侣 ， 其 中 主要 为 H (c) 
ЮЛ. ЖОН; (D 可 更 清楚 地 看 到 长 程 耦合 的 存在 ， Xd EXEH (g) 的 贡献 。 


(мсн, 


va es 
"M C=0 
(ü 
ын CH, (d) CH, (а) 


| | CH, if СН, (e 


ха 


А сн, 
сно 


1! 
9.98 5.88 5.01 2.16 1.68 1.61 
8 (ppm) 
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СН; (d) 和 CH, (e) 的 峰 很 靠近 ， 因 它们 的 化 学 环境 很 相似 ， 但 与 CH (d) fü 

连 的 烯 键 无 醛 基 取 代 ，CH， (d) ЕЕЕ СН, (e) ЖАН Ж. HT CH, (а) 和 

СН; (e) М ОННЕМЛ, ЕПЕНЕИНСЕЖІЕЖЕЯШ Ж. IB CH, (0) EX 

H (с) Ж, НЕЕ ЕЖ CH; (e) 的 地 方 ， 应 该 是 CH, (e) B Ж 
279. 


сн, (d) 的 双 峰 之 一 的 要 加 ， 故 此 峰 较 高 。 

H (с) EM- - 较 宽 的 单 峰 ， 这 是 因为 CH (d) ЖСН, (e) 8 值 相近 ， 它 们 形成 强 
ЖОЖ, ЖЕН (с) 和 СН, (а) 单独 划 出 来 而 用 nn + 1 规律 去 分 析 ， 即 在 H (c) 
LEHE “EBRA”. Я, H (c) + CH (а) ЖСН, (b) НЕВЖА. H (g) 
ПЕНУ ЖЕ, H (g) XX CH, (0) ЗАКА, MEE ED ih ЖІ ДІ, 
EE Е ОН 10, Xx E BESER M NUR, 

当 照 射 ó = 1.68ppm Е, Н (c) 的 面积 增加 1696, ix gi DILE SERI H (c) 
间距 离 小 ， 因 此 8 = 1.68ppm ЛАЖ F СН; {b)。 当 照射 CH, (Ü) PF, HT KE 
耦合 的 去 除 ，H (g) 的 双 峰 变 锐 ,但 峰 面 积 未 增加 ,说 明 СН, (D 与 H (g) ВА 
X 《车 为 怖 式 ， 二 者 空间 距离 小 ， 应 观察 到 МОЕ). | 

图 2.28 ТЕН. 2 51.68 ЖП 1.60ррт 的 妖 如 前 述 分 析 ， 这 两 个 申 基 的 
Š ЯГ а 几乎 一 样 。CH3 (D 因 与 醋 基 成 反 式 关系 ， 受 到 的 去 屏蔽 作用 相对 顷 式 为 
小 (参阅 表 2.7)， 因 此 相对 柠檬 醋 a СН, (0) 在 高 场 出 峰 。 


WCH, Не 
Y= {е} iga 
шсн,/ MM 2-9 T 
a) > CH, (а) 
CH, ны CH, © CH, (f) 
(f) 
жн 
СН, (а) 
辐 照 АН 
и СН, ia 
CH, (f) | | сн, * 
А, 
сно ) 
CH, © 
Нұ Не 
п ЛА рк. ff 
' П ' i ' 
9.90 5.88 5.11 2.58 1.98 1.68 1.60 
à (ррт) 


#2.28 TERRE b AREAN 


СН, (e) Bi T XB ЕН, ИНН СН, (d) 在 低 场 出 峰 。 由 于 受 
CH, (d) таңа, СН, (e) 的 谱 峰 粗 看 为 三 重 峰 【〈 因 它 还 受 别 的 基 团 长 程 粮 合 
439). CH; (d) 的 谱 峰 则 粗 看 为 四 重 峰 ， 因 3J н ссн ІН (c)] Sa ccu 
(Сн, (e) ПЖ, АРЕ 2.27 和 2.28 可 知 ， 二 图 的 cptw 是 相近 的 ， 因 -省 的 化 
学 环境 十 分 相似 。 

ЖЕНЕ bH СН, (а) 和 CH (e) ІК ӘНЕ Ж», СН, (d) ЖСН, (е) 不 再 
是 强 看 合体 系 ; H (с) 被 CH (4) 的 两 个 氨 裂 分 为 三 重 峰 ， 其 中 的 每 个 峰 再 被 СН; 
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(а) Wi СН: (b) 进 - b SIZE (KERA) Н (g) ЕНТО, 

当 辐 照 8=1.68ppm Н, Н (с) НІМДІ 16%, IX BLEL EP Ж УН (с) 
为 硕 式 关系 ， 即 1.68pprm 处 的 详 峰 属 CH, (b). ТЕНЕ CH, (b) 时 也 订 看 到 H (с) & 
РЕ. Жахаха Я: ха, ШЫН СН; (b) 及 СН, (а) 时 【此 即 为 一 共 
10, H (c) RATE: 其它 的 也 方 与 图 2.27 相 类 似 ， 此 处 不 再 重复 。 


28 核磁 共振 中 的 动力 学 现象 
2.8.1 动态 核磁 共振 实验 


动态 核磁 共振 (dynamic nuclear magnetic resonance]. 实验 是 核磁 共振 波谱 学 中 有 -~ 
定 独 立 性 的 一 个 分 校 。 它 以 核磁 共振 为 工具 ， 研 究 ~- 些 动力 学 过 程 ， 得 到 动力 学 和 热力 
学 的 参数 。 在 理论 处 理 上 和 丙种 方式 ; БАЛТА ОГЛ 3 HH Ж ха АК n om 
力学 密度 矩阵 的 方法 ! 上 。 本 - 书 仅 对 动力 学 核 硫 共振 的 基本 概念 作 一 介绍 。 

每 种 仪器 有 其 相 庶 的 “时 怀 ”(time scale)， 相 当 于 照相 册 快 门 速度 。 当 自然 界 过 程 
远 快 于 仪器 时 标 时 ， 仪 器 测量 的 全 一 个 平均 结果 ; 当 自 然 界 过 程 远 慢 于 仪器 时 标 时 ， 仪 
器 测量 的 结果 不 反映 变化 的 全 过 程 而 只 是 -个 瞬间 的 写照 。 时 标的 量 网 为 秒 ， 血 率 的 量 
AAs !， 即 时 标 与 频率 互 为 倒数 头 系 。 从 红外 到 紫外 吸收 光谱 ， 电 磁 泓 频率 范 罗 为 
107—10PHz, ЈЕ SUE Bc REL E OE MER 2025 105Hz， 比 前 者 低 了 几 个 数量 级 。 从 
时 标的 角度 看 ,核磁 的 村 标 比 红外 、 紫 外 的 时 标 长 〈 慢 ) 了 儿 个 数量 级 。 实 际 情况 还 不 
止 于 此 。 高 分 辨 核磁 共振 气 溺 所 研究 的 对 象 为 洲 湾 ， 经 常 所 遇 钊 的 课题 为 分 子 内 旋转 、 
化 学 交换 反应 等 ”与 这 样 的 运动 或 变化 〈 或 反应 】) 所 疝 应 的 两 种 核 的 状态 有 相应 的 化 党 
位 移 的 差 值 。 对 国定 的 黎 器 米 说 ， 化 学 位 移 之 差 可 以 频率 之 差 Av ЖЖ. ЖАНЫНДА) 


力学 过 程 来 说 ， ЖЕКЕ а. 3 这 已 经 相应 于 毫 秘 的 数 基 级 了 。 因 此 ， 很 多 动用 学 


程 速度 变化 的 范围 相应 下 核磁 共振 的 时 标 可 从 快 过 程 - -直到 慢 过 程 ， 即 用 核磁 共振 可 以 
对 这 些 寺 程 进行 全 面 的 研究 ， 

从 动力 学 角度 ， 即 从 时 间 衬 均 的 角度 来 考虑 化 学 位 移 成 未 合 裂 分 ， 这 在 前 面 2.3 节 
已 经 论 及 。 无 论 是 化 学 位 移 达 是 灶 合 常数 的 测定 从， 实际 上 都 是 一 个 对 时 间 的 平均 值 . 
MOOR. BREER TER ESTE ЖЕН НО. DARE DIOE ЖР АНОН ER BU E d 
fe, НШ Afg s m E Hie. 

动力 学 过 程 有 若干 种 类 ， 现 以 化 人 台 物 (C2-23) 为 例 米 讨论 受阻 旋转 。 由 二 分子 内 


сн, 


a 
ve N = cN (C2-23) 
HC сн, HC сн, 

C—N FERA HEKE, ЖЕН ШЕ, М БАИ ЛИ mn, 各自 有 
Жо, EE ОКЕ Л] ЕЕ RUE. инея, НЕС ДЕЕ АО У 
‘ 它 相 当 寺 化 学 反应 中 的 活化 能 】 起 的 作用 相对 减 小 ，C 一 N 旋转 加 快 ， 在 相对 于 时 标 
快速 旋转 的 情况 下 ， 两 个 由 基 各 自 的 平均 效果 是 一 - 样 的 ， 因 此 ， 当 温度 由 低 到 高 时 ， 校 

磁 信 号 有 图 2.29 АЖАРЛЫ, 


-Rj 


EN ША p ив La Ув 


N. РАН 
(f) 


te) (g) (h) 


图 2.29 温度 变化 时 核磁 信号 的 线 型 变化 


从 图 2.29 可 以 看 到 ， 在 图 的 左 端 (相当 低 的 温度 ) 或 图 的 右 端 (相当 高 的 温度 )， 
Жа УВК, ФОНЕ, SA RESA, PA EIS IT A IE HE 
消失 时 ， 这 时 的 温度 称 做 融合 温度 T. (coalescence temperature) ， 它 是 动态 核磁 (dn- 
mr) 实验 的 一 个 重要 参数 ， 由 了. 可 求 出 一些 重 要 的 动力 学 和 热力 学 参数 。 

下 述 过 程 部 与 上 面 所 讲 的 受阻 旋转 类似 : 

D TE. MIRAM, E AMERA ERA, 


£X NA 


1 T 
CH;—C—CH,O0OC,H, == CH,—C—CHCOOC;H; 


Жж ч 
о “一 一 | O 
M е? 


M'* +215 —:M* * .2Lig 
ЖЕМ”. 金属 离子 ，Lig， 配 位 体 。 
4) 原子 反 转 及 非 刚 性 有 机 金属 化 合 物 氨 谱 的 温度 相关 性 等 [1] 。 


2.8.2 ЖЖЖ (ОН, NH. SH) 的 图 谐 


2) RRM.: 


3) 化 学 交换 反应 1151; 


前 述 内 容 不 完全 属于 结构 分 析 的 范畴 ， 但 掌 淹 其 基本 概念 对 核磁 谱 图 的 分 析 蚌 必要 
` 82 ` 


的 。 当 存在 着 快速 交换 反应 时 ， 如 ， 
RCOOH + HOH у===ВСО Но + HOH) 
有 相应 的 计算 AKAR: 


Зин = №, ó, + Np: ó, (2-49) 
ЖОН бащ ADU ЗИ ИЕ РНИИ; 
№. № ЛЯ (а). Cb) 两 种 活 小 和 氨 的 摩尔 分 数 ; 
8,. б Я (а). (b) НЕМ 5А. 
№ (2-49) 式 可 知 ， 以 上 述 的 羧 酸 水 洲 波 为 例 ， 其 核磁 谱 图 并 不 显示 纯 水 或 纯 羧 酸 
的 信号 ， 而 是 只 能 观察 到 -个 综合 的 、 平 均 的 活 流 氧 信号 。 
当 体 系 存在 多 种 活 波 氯 时 ， 如 样品 分 了 既 诗 羧基， 也 含 及 基 、 状 某 时 ， 在 它们 均 进 
行 快 交换 的 条 件 下 ， 其 核磁 详 图 也 上 只 显示 一 个 综合 的 、 平 均 的 活泼 氢 信 号。 此 时 (2-49) 
式 演变 为 ; 


gg = 2 М, 6, (2-50) 
式 中 N, 为 第 i 种 活泼 迄 的 摩尔 分 数 ; 
8, МЖ ОБЕ АО (А. 
ОН, —МН, —SH 是 常见 的 活 泌 和 揽 基 团 ， 其 交换 速度 的 顺序 为 OH > NH> SH 
{ 萄 基 在 一 般 条 件 下 不 显示 快 交 换 反 应 }。 当 它们 进行 快速 交换 反应 时 ， 队 有 出 (2-50) 
式 所 示 的 一 个 “ 表 观 ”的 化 学 位 移 外 ， 由 于 快速 交换 反应 的 存在 ， 活 波 氧 和 相 邻 的 含 氧 
基 团 的 谱 线 都 不 再 存在 它们 之 问 的 而 辣 分 弄 现 象 ， 这 队 点 在 解释 谱 图 时 是 应 加 以 注意 
的 。 
ТИ, ЖЕН. 


1. ЕЖ OH 


AR. Hp. ЮЖНЕЕ, ЕТЕНЕ. БІПІН 8 值 都 有 一 较 大 
的 变化 范围 (参阅 表 2.100, 具体 测 出 的 5 值 和 实验 条 件 ОА, Ши, ЖЖ) 有 
X. ЖРЕБА, PARERE ОЙ 《它们 是 交换 反应 的 催化 剂 ) 时 ， 交 换 反 应 慢 ， 可 
ЖЕНЕ ІН?) 分 裂 。 

在 样品 作 核 磁 谱 图 之 后 ， 加 几 滴 重水 并 振 葛 ， 返 基 的 H 即 被 也 取代， 再 作 图 时 ， 
原来 的 凑 基 上 峰 即 消失 ， 这 是 判 炳 羟基 (包括 醉 、 栈 ҰН) 存在 的 好 方法 ， 它 比 红外 、 
质谱 对 羟基 的 检测 更 可 靠 。 除 加 重水 并 振荡 的 方法 外 ,可 滴 加 和 气 代 乙酸 ， 由 于 交换 反 
mI, КИА S OE fs, E REB ENTE. 

Ag Р ИЕА, FRAU ЕЕ Ыта ЦАН, ВНК НАК, К 
үң RA DER: 

1) 可 分 别 观 测 到 羟基 和 水 的 信号 。 

2) 可 观测 到 多 元 醇 样 品 中 不 同 羟 基 的 信和 号。 

3) 洲 被 为 中 性 时 ， 可 观测 到 卷 基 被 分 碳 和 所 的 艳 合 、 分 裂 ， 从 而 便于 区 别 伯 、 仲 、 
R. 
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2. REA МИ 


ЖЖ Ж ВАЛЕЕВ) НТН 2.10. 

NH ЕР SESS ИКАН; ЖЕЙУ ЛУ МНН. 

HANH: S. ТТА; SI eA beg. ЧН ИЮН, — МН, 呈 人 尖锐 的 单 峰 
(ШЕГИ Ж 2; Ж ЛИЕ Н LR К) ЩЩ). `" ВА НЕ], Пт, МУ 
пж Кн {у ж ДИМ (99.6%), 01289 1—1, 20151-23, BD N fib it ]- 3H 
Или. 

ВЖЕ N BSEUAR ЖЕ Щи, ДЫН ИЕ ЯНУ ЕН НКУ. ЖАЯ) 
cf HEBR, НЕС ЕН ЕЖ. MEUMET ЕЖЕ 
称 时 ， 由 于 样品 分 子 在 溶液 中 总 会 不 断 番 滚 运动 ， 不 对 称 的 电子 云 的 运动 会 产生 波动 的 
电场 ， 此 电场 产生 AE, ЕЕН РАЧИ Е, ВЕ р) р 
Ж, АРОЛ В АЕ В, ШЕ, M B ТУН dERECUXPER. B9B 
do ndpü ga АН, К А АВ РЛ IT M PUER Е ЖИН, Ж Д 9 
ТЕЛИП. НЕТ ОВ ЧЕЧЕ, ЕЧЕИ р КУН “ИЯ”, Вр 
ИЕ В. ЕА СТС Br EBr T АНН. RI. Ж 
ПЯТИ ЗЕ, МИН ТЕ, ТЕАТРЕ HR РЯ. A 
此 ， UN ЕАН, НАРАВ. M. —NH W K ARRE CRUS 
Юй su МЕКЕН); ШЕМ Ма Бі, —NH ла Н R 如 处 
于 中 间 状 态 ， 一 NH M 8 Si £2 35 0 dg 

综合 考虑 交换 反应 及 四 航 矩 弛 绚 两 方面 的 因素 ，NH ARAA nT BE dS SE Oo nr BERE, 
但 时 常 呈现 出 较 钝 的 峰 形 。 不 论 锋 形 如 何 ， 采 用 重水 交 扩 而 去 除 其 共 据 信和 对 的 方法 ，! 
确认 活 泌 氨 的 存在 - 


2.9 AREH IR UE B УТ 


本 书 关 于 推测 未 知 物 结构 的 指导 思想 ， И лтан RTTE 
M ТА ЖИВИ, ФП ЖИЕС ВАЗЫ, ЛЕОН 

BE ІЕЕЕДЕР ГЕКЕ ІІ ТЕРЕ TURRE RN менан 
талана AN, аваже, гяндан 
ЕЕГ ТЕ Т ОА ЧН, ФАИЛ, ЖАНРЫН E 
很 重要 的 、 下 面 我 们 将 作 洋 细 的 分 析 - 
2.9.1 样品 的 配制 及 作 图 

}. 选择 溶剂 、 配 制 溶液 

制 样 时 -- 般 采用 氛 代 试剂 作 洲 剂 ， 它 不 含 氢 ， 不 产生 干扰 倍 导 ; 其 中 的 所 又 可 作 核 
НВС) СОЛАР ЖААТ “WA MESAER, MARRAIRE 
采用 饼 代 溶剂 的 “外 馈 ” 锁 场 力 式 ， 高 频谱 仪 只 能 内 锁 )。 

ансы кн ыи. ICA СОС, ЕРЕ. ВИН 

` 4. 


Ж EE др 2 ЯР нра ES СТЕН, Яя. RERNI E HT R Hm AIIN A 
O 
CD cp, ， 重 水 ГО 等 
针对 一些 特定 的 样品 ， 可 采用 相应 的 所 代 试 剂 ， ША Ж СВУ, ВЕ 
芳香 高 聚 物 ) MRTE COT Moe gkE— АТА Н АЖЕ ИЙЕ). ЖЇН (HH T 
Ж ПРЕ TE БК УЖЫ КҚ ХИ) 等 . 
` КЕЕН МАТ, М ЖЕЛІНЕ ex EH IRURE, ШИНА. 
TÉ STR RMA RURA RE, ОЛШЕУ Ж ЕЕК, ИВО 
样品 的 用 量 。 


2. 作 图 


Т) 作 图 时 应 考虑 有 足够 的 谱 宽 ， 特 别 是 当 样 品 可 能 含 羧基 、 醛 基 时 <。 

2) "eX SUE, np Id ER I HERR BEC GE ER AOT Qum RC 
3) PEFR ER E R| ИЕЫ 38 ЫР NL. 

4) ШЕН GEIE А Б), МИ, РАНАТА E E 

5) 怀疑 样品 分 子 中 有 活泼 氢 存 在 时 ， 可 可 重水 交换 ， 以 证 实 其 是 否 存 在 ， 


2.9.2 解析 步骤 
І. 区 分 出 杂质 峰 .溶剂 峰 、 旋 转 边 带 (spinning side-bands) "C 卫星 峰 (BC satellite peaks) Ж 


染 质 含量 相 比 于 样 总 总 基 少 的 ， 因 此 茶 质 的 峰 面 积 和 样品 的 峰 面 积 相 比 也 是 小 的 ， 
用 样品 和 杂质 的 坊 面 积 之 问 没 布 简单 的 整数 比 关系 。 据 些 ， 可 将 杂质 峰 区 别 出 来 . 

ЖАН Ж пу ВЕК 10096 B [n] AZ SR fü (ЖЕЛ БЕНГ 3 A 99% —99.8%), 
其 中 的 微量 氮 会 有 相应 的 峰 ， 如 CDCIS РИС СНСВ 在 约 7.27ppm АН, 

为 提高 样品 所 在 处 位 上 场 的 均匀 性 ， 以 提 疝 谱 线 的 分 辩 率 ， 作 图 时 样品 管 在 快速 放 
转 ， 当 仪器 调节 未 达 良 好 工作 状态 时 ， 会 出 击 旋 转 边 带 ， 即 以 强 谱 线 为 中 心 ， 左 右 等 中 
处 出 现 一 对 较 弱 的 峰 ， 它 们 被 称 为 旋转 边 带 。 旋 转 边 带 的 特点 为 左右 对 称 ; 当 以 周 /种 
Adds, Mro ri ЕНЕ ЛЕ ЕЕЕ, 改变 样品 管 旋转 速度 时 ， 边 带 
相对 中 心 峰 的 距离 也 改变 ， 由 此 可 进一步 确认 边 带 

Слав, алына менн AU, ЕС EEIE, {АЗС H 
ХАН 1.1%, WIEN AT FRA ВЕЕ], - 般 情 况 下 卫星 峰 不 会 对 样品 谱 
图 造成 干扰 ， 


2. 计算 不 饱和 度 (unsaturation number, index of hydrogen deficiency) 


不 饱和 虚 又 称 “ 环 加 双 键 ” 数 ， 是 根据 分 了 式 计 算出 的 该 化 合 物 的 坏 加 发 键 的 数 
日 。 在 推测 结构 时 ， 计 算 不 饱和 度 是 TERIER. AAA 节 在 这 里 首次 讲 到 不 饱和 
度 ， 故 对 其 计算 作 说 明 

有 机 化 合 物 中 常见 元 来 防 示 价 态 为 1 一 4 { (N 可 能 显示 五 价 ， 后 和 而 将 讨论 这 种 情 
Я). ТЕЛА ИТЕ ERI. 显示 同样 价 态 的 原子 ， 其 作用 是 相同 的 ， 如 和 Si 
H СІ, 


483: 


SUE feci eds WO VE EI AAA, НУЖНОМ С.Н: 它 的 不 饱和 度 为 
+, ЕЕ M. HAARA RERE OQ 的 计算 式 为 ; 


n= с+1- H (2-51) 


式 中 C fd СИРИН, 
H 为 化 合 物 中 H 原子 的 数 日 。 

分 了 中 含有 卤素 原子 《以 X 表示 ) 时 ， 它 的 作用 等 价 丁 气 原 子 。 

当 分 于 中 含有 两 价 原 子 时 ， 有 两 种 可 能 ， 一 是 两 价 原子 把 饱和 基 团 “间隔 ” 开 ， 如 
КОК, ,这样 并 不 改变 不 饱和 度 ; Я -种 可 能 是 存在 ОС-О, >s 等 . 它们 
造成 氨 《 相 对 于 链 状 烷烃 ) нәт, AÁSUOROHBIER mA WEB РАЖИ. B 
不 论 是 哪 种 情况 ，- 一 价 原 子 数目 不 直接 进入 计算 式 。 

三 价 元 素 如 N， 可 以 考 典 为 一 NP， 设想 它 取 代 了 一 个 HH， 总 的 看 ， 堵 成 该 化 合 物 
相 比 于 链 状 烷 炳 多 了 一 个 口 。 和 大 此 ， 化 合 物 中 车 含有 -个 三 价 N 原子, 它 相 应 的 化 合 
物 比 链 状 烷烃 会 “多 出 ” .个旧 ， 应 该 扣除 掉 。 

当 分 子 中 含有 四 价 原子 时 ， 它 们 的 作用 同 С. 

当 分 子 中 存在 -一 个 环 时 ， 比 链 状 烷烃 少 两 个 氧 ， 它 等 价 于 分 子 中 有 一 双 键 。 

综 上 所 述 ， 对 (2.51) 式 进行 补 多 ， 有 机 化 合 物 的 不 饱和 度 可 写 为 : 
уу 


(2 =С-1 


-C41 
RP ХАЛКИ КН, 
N 表示 化 合 物 中 三 价 N 原子 数 。 
对 于 有 机 化 合 物 可 与 出 概括 体 的 分 子 式 了 ,下 ,古代 ，( 如 C,H,N.O,)， 其 中 了 E 
H. Е. Cl, Br. 1, D 等 任何 - ИВР; 
DEO, ЗНАКЕ MET: 
ШЕЯ N、 忆 或 任何 其 它 三 价 原子 : 
WE C, Si 或 任何 其 它 四 价 原子 。 
RE, DÈ (2.52) 式 可 写成 更 一 般 的 形式 : 


ПО-а-3%541 (2-53) 
ADAE мм, А -NH МАХ HE, Шамал -个 五 价 N 原子 
қ, ИВА ГЕЛЯ, TEEPE N 均 为 五 价 ， 此 时 式 (2-52) WHA: 


р =с+1-(5+5-2м) 


H X 
2 2 


H X,N 
2 2 


+ AN (2-54) 


例如 化 合 物 CHICH NO ， 不 饱和 度 为 : 
3 


=c т А+ 3N- 
0-С11-5%-М-2 


当 分 子 中 不 含 气 原 子 或 分 上 中 氧 原子 数 为 1 时， 化合物 分 子 中 不 可 能 存在 硝 基 ， 计 
. 86 . 


算 不 饱和 度 时 应 该 用 (2-52) 式 。 当 分 子 中 氧 原 子 数目 大 填 2 时， 应 考虑 到 存在 硝 基 的 
可 能 性 ， 此 时 应 分 别 用 (2-52) № (2-54) 式 计算 出 两 种 可 能 的 不 饱和 虐 。 

-个 茶 环 或 一 个 吡啶 环 相当 十 四 个 木 饱 和 和 度 (三 个 x 键 加 一 个 环 )。 当 化 合 物 的 不 
饱和 度 大 于 4 时 .应 考虑 到 它 慎 能 存在 ТЖ (ШІЛЕР). 


3. 确定 谱 图 中 各 峰 组 所 对 应 的 氨 原 子 的 数目 ， 对 所 原子 进行 分 本 


根据 氢 谱 的 积分 曲线 可 求 出 各 种 〈 官 能 四 的 ) 氢 的 数 日 的 比例 关系 ， 其 作法 是 从 积 
分 曲线 的 各 相 邻 水 平台 阶 的 高 度 求 出 它们 之 间 的 简单 整数 比 ， 这 即 是 各 种 氨 的 数目 之 
比 。 当 知道 元 素 组 成 式 ， 即 知道 该 化 合 物 总 共有 多少 个 氨 诛 子 时 ， 根 据 积 分 曲线 便 可 确 
定 谱 图 中 各 蜂 组 所 对 应 的 氧 原子 的 数 日 。 如 果 不 知道 元 素 组 成 式 ， 亿 谱 图 中 着 有 能 判断 
气 原 子 数 目的 蜂 组 (如 甲 基 、 羟 茜 、 单 取代 芋 环 等 )， 以 此 为 基准 也 可 以 找到 化 合 物 中 
各 种 含 所 官能 轩 的 氢 原 子 数 日 。 

对 - 些 比较 复杂 的 谱 图 ， 峰 组 重合 ,各 峰 组 对 虚 的 氢 原 子 数 日 不 很 清楚 时 ， 氢 原子 
数 药 分 配 需 和 仔细 考虑 。 若 对 氢 原 子 的 分 配 有 错误 ， 将 会 使 推测 结构 的 工作 步 人 歧途 。 


4. 对 分 子 对 称 性 的 考虑 


当 分 子 具有 对 称 性 时 ， 会 使 谱 图 出 现 的 峰 组 数 减少 《分 子 具 有 局 部 对 称 性 时 也 是 如 
| | 
JO. Min WA 8 Ж жй РИН ЖЯ 2[ -снх2).4| 2Сњх2 ). 


6(—сн,х2, DCH x3 ). 9 (—CH;x3) 时 ， 应 考虑 到 若干 化 学 等 价 基 团 存在 的 可 
能 性 ， 即 因 分 于 存在 对 称 性 ， 某 些 基 团 在 同一 处 出 峰 ( 峰 的 强度 则 是 相应 增加 的 )。 
5. 对 每 个 峰 组 的 o. ] 部 进行 分 析 


根据 每 个 峰 组 的 8 及 其 横 应 的 氧 原子 数量， 可 利用 表 2.1 一 2.10 对 该 基 团 进行 推 
т, МЕННЕН. 

要 考虑 到 分 子 因 不 存在 对 称 面 ， 或 虽 有 对 称 面 但 不 能 平分 相连 于 同一 碳 原 子 的 两 基 
НИЯ, НОЖИ, 这 会 使 乞 谱 复杂 得 多 。 

对 每 个 峰 组 的 峰 形 应 进行 仔细 的 分 析 。 关 键 之 处 则 在 于 看 是 否 存 在 等 间距 。 由 十 很 
多 情况 可 按 一 级 谱 近 似 分 析 ， 加 之 核磁 共振 谱 仪 的 频率 不 断 提高 ， 因 而 更 如 大 了 出 现 
“等 间距 ”的 几率 。 这 蛙 要 强调 有 两 种 等 间距 ， 峰 组 内 的 等 问 距 和 蜂 组 间 的 等 问 距 (最 
典型 例子 为 本 章 例 六 }。 每 种 间距 对 应 一 个 看 合 常数 。 具 有 相间 等 闻 距 的 峰 组 说 明 它 们 
LESER nec 

当 一 个 峰 组 内 有 几 个 等 问 中 存在 时 ， 为 使 分 析 明 了 ， 不 易 出 错 ， 建 议 读者 元 分 析 小 
的 等 问 距 ， 然 后 逐渐 转 到 较 人 、 更 大 的 等 间距 。 

当 从 裂 分 间距 计算 三 值 时 ， 应 注意 谱 图 是 多 人 少 兆 周 的 仪器 作出 的 ， 有 了 仪器 的 工 
作 频 率 才 能 从 化 学 位 移 之 养 AG (pm) 算出 Ar (Hz)。 当 谱 图 显示 煤 基 链 `) ЖЕНЯ 
时 ， 其 间距 (相应 6 一 7Hz》 也 时 以 作为 计算 其 它 裂 分 间距 所 对 应 的 赫兹 数 的 基准 < 


+ HT: 


6. 组 合 可 能 的 结构 式 


根据 对 各 峰 组 化 学 位 移 和 示 合 关系 的 分 析 ， 推 出具 ГАН, БЕНЯ XL MI 
能 的 结构 式 。 每 一 可 能 的 结 均 式 不 能 和 谱 图 有 大 的 妆 盾 。 


7. 对 推出 的 结构 进行 “指认 ”{assignment) 


每 个 官能 团 均 应 在 谱 图 上 找到 相应 的 峰 丝 ， 峰 组 的 о {ПЕДА EEH J W 
大 小 ) 都 应 该 和 结构 式 相符 ， 如 存在 较 大 矛盾 ， 则 说 明 所 没 结 构 式 是 不 合理 的 ， 应 于 以 
去 除 。 通 过 指认 校 核 所 有 可 能 的 结构 式 ， 进 而 找 出 最 合理 的 结构 式 。 必 笑 强 油 ; AA 
推 结构 的 -个 必 不 可 少 的 环 竹 、 下 面 将 选取 指认 的 例题 ， 以 增强 解析 谱 图 的 能 力 、 

最 后 ， 很 有 必要 此 强调 一 下 氧 谱 中 的 峰 形 分 析 。 根 据 作者 多 年 解 本 氢 谱 的 经 验 ， 在 
天 部 分 情况 下 ， 峰 形 分 析 比 3 值 的 分 析 更 为 可 靠 ， 因 此 ， 当 -者 有 有 序 盾 时 ， 建 议 首先 
考虑 峰 形 分 析 的 结果 。 这 是 因为 实际 化 合 物 中 的 8 值 是 难以 用 任何 近似 计算 公式 及 图 
表 所 准确 概括 的 ， 往 往 有 “例外 ”的 结果 。 另 方面， 从 蜂 形 看 ， 则 很 难 找到 “例外 ” 
的 情形 。 

除了 2.9.3 中 的 几 个 例 个 ， 在 这 下 我 们 再 简要 的 举 儿 个 例子 说 明峰 形 分 析 的 重要 性 
和 准确 性 。 

1) EHEAR EAEL d, J==8Hz; d, J=2Hz: dx d, )ғч8, 2Hz 时 ， 则 可 
知 是 个 1，2，4- 取 代 的 柴 环 ， 上 述 三 个 峰 组 分 别 对 应 6 一 ，3- , 5 一 位 氧 的 峰 组 .。 

2) 在 推导 菜 玉 知 物 结构 时 ， 发 现 有 ОЖ, мн, —СН, СЛЕ, Ия 
环 上 剩余 毛 的 蜂 组 3J 引起 的 枫 合 弄 分 分 析 ， 知 吡 喧 环 上 剩余 揽 在 4 ，5 ,6 位 H 
从 某 剩 余 氨 的 话 组 发 现 厂 儿 个 气 疡 的 长 程 构 合 裂 分 ， 即 可 断定 СН, 的 取代 在 3- 位， 
否则 它 可 不 能 产生 和 J BAH CI PL НО Ч RO B), 

3) 在 未 知 物 气 谱 中 有 有 两 个 无 看 合 负 分 的 单 蜂 ， 两 个 结构 单 毛 分 别 为 


| 
--С-СН с 和 一 OH， 从 峰 形 可 知 ， 峰 替 的 为 CH， 较 宽 的 为 一 OH。 
ОСЕР, ХЕХ. 总 之 ， 贬 形 分 析 是 解析 氧 谱 最 重要 的 一 点 。 
2.9.3 详 图 和 解析 举例 


Я -. 某 化 合 物 的 分 了 式 为 CH;OhN， 共 核磁 共振 和 氨 谱 如 图 2.30 ж. 推出 其 
结构 : 

解 ， 愉 分 子 式 可 算出 该 化 合 物 的 不 饱和 度 Я, 

0-СІ 1-5 DEI 

ИНЕТ — ЕЕ. 

ҚАЖЫМ ІНІ Ж ЛАН ГЕО 1:1:1:1:2:8:3, НИНЕ E^ ГАН 
ЗНАВ. d SUE т ЕЕ ИТА ЛҮ РН ЕЯ ЛЕ. 

HERRAR., КИЛЛЕР ó НА: 7.55—9.55ppm ВН, ШЖ 

. 88 . 


і = 5 


1 
2 


Ди сб а талан. 


—————— ———— nr — 


8.0 7.0 [Жї 50 40 3.0 2.0 10 0 
8 (ppm) 


ІҢ 2.30 


ЖаШ ó (8, АКЕП, ВАРАКАИ КОО, EEJ, ҒЫ 
EEEE ЕЖЕН. H 5 T МЕРИН Ка -个 脂肪 环 

и, ІНІ ӨЛІМ чт Таню ЕЛИ, 

工 峰 组 粗 看 为 单 峰 ， 说 出 它 不 存在 3f ЖА, Юля; FE ARA, АЯ, 
ДЕРЕВЕ УК N 原子 和 8 位 的 上 屏 藏 取代 基 财 之 六 。 

出 表 2.11 нае у, 8-С 上 和 y-C 上 的 两 个 氨 之 间 31 RR, aC 和 8- 
C 于 的 二 氢 37 较 小 - 

ВЕН ПВ dod ЩА — OE), УНИИ, IV, НЕМ ГЛ: 
Яғ, ВНУ НШ. ЯВ, ШШ ЕТЕД E 2 МОЛА F8 — BUR 4-4. 

НЕ ВЕ мах: ақың 个 较 大 的 ;1 ， 从 三 重 蜂 看 出 产生 4 ВАМ ЕТ 
Ao BAVA dxd, жу. И ЕЛА: 

Л 


сү 


Hx l 
` 


НМОМЕЛЕНУАЛМЫАРЫ, БЇ} ЄН». ЕН, МНН 
CH;。 从 它 的 化 学 位 移 约 为 4.4bprn Я ЯР Ж БЕ f PES RE CE. BAH ДЕУ 
XORN, майын, KARA V A CH, ИЯ ВИНО. E 2.6 可 

了 
ж, ЖСН АЖО, Hoo 值 不 可 能 高 达 4.4ppm， 因 此 该 CHS 应 与 —С—О— 相连 。 
9 
Фатыр, ИМТ .个 饱和 度 ; 分 子 中 含有 两 个 O; É CH, S --С--0-- 
相连 的 假设 满足 了 几 广 面 的 要 求 。 
8 —1.2—2.1ppm і ШИК, ИЯ CH, Ш. ЕЕК, ПУ 
SD 


B-CH, КӨҢ, НА СН, Мои, НИН - А, ШВА. 

WAZA, ии, 二 为 与 它 相 邻 的 CH, 处 于 强 太 合体 系 之 中 ， 所 
以 此 起 基 专 更 出 虚假 耦 人 台 现象 ， 高 场 的 外 侧 峰 很 不 明显 。 

综合 上 述 分 析 ， 得 到 下 面 唯 :的 结 梅 式 用 指定 。 

上 述 分 析 中 实际 已 包含 了 指认 的 内 容 。 上 青 补 对 两 点 1) 在 5=8.66ppm AF89 35 
两 个 o-C 上 的 所 有 祖 同 的 耦合 省 数 ， 它 又 与 人 = 了 7.55ppm EU SUE ROT ША, МІСЕ 
的 蜂 形 是 dxt。2) $=7.55ppm В ОНИ ERAS, DJ 不 同 ， 因 此 它 的 峰 形 
E аха, 

O 
8.66 | 
7.5 > 《一 CH 一 CH 一 CH 一 CH， CH; 


9 Mis, 29.55 4.4 — 1.8 0.95 


r 
— 1.4 


H: PERDITAN Hs, AER, HEB 2.31 所 示 ， 试 对 该 谱 
图 进行 指认 。 


8.0 70 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0 


& (ppm) 


iE 2.31 


解 ， 我 们 仍 从 低 场 至 高 场 进行 分 析 。 

从 88=8.3ppm 一 7.6ppm 的 复杂 谱 线 可 看 到 它们 构成 左右 对 称 的 两 组 蜂 ， 从 积分 曲 
线 叉 知 它 们 各 对 应 两 个 乞 ， 由 此 可 知 该 二 峰 组 对 应 于 相同 基 团 邻 位 取代 蔡 环 的 АА BB 
体系 《结构 式 中 两 取代 基 计 不 等 同 ， 但 非常 接近 )。 

8-7.3 -6.7bprm 的 峰 组 组 看 为 对 称 的 四 重 峰 ， 它 们 又 对 应 四 个 毛 ， 由 此 可 知 它 们 
是 荣 环 对 位 取代 的 AA BD ЖЖ, | 

8 = 6.6-—-5.75ррп 的 峰 组 代表 烯 氧 的 谱 线 ， 从 积分 曲线 知 它们 对 应 两 个 氢 。 从 这 
ИҢЛИ BS И ИЧЕТ ЕЕ, 将 积分 曲线 下 方 的 谱 线 分 为 左右 两 部 分 ， 左 侧 双 峰 对 
三 -- 个 秘 ， 右 侧 两 组 二 重 峰 对 应 另 一 个 氢 。 该 图 是 在 60 ХУ ГЕИ, ВЕ 
可 知 产生 二 型 分 的 耦合 常数 约 为 7Hz， 它 相应 二 反 式 二 氨 的 :J 值 ， 三 重 峰 的 间距 均 为 

` 90 . 


7Hz， 它 符合 于 脂肪 链 上 的 37 值 ， 从 这 里 可 知 该 燃气 与 CH; 是 相连 的 。 
其 余 的 峰 组 都 比较 简单 ， 我 们 可 以 标注 指认 结果 如 下 (英文 字母 从 а ІШІМІЗ 
示 从 高 场 到 低 场 的 顺序 }. 
0 
кү CHa 
~ ү x CH; b | ҥе 


О Ce 
Жа 
H'd | 
"^^" OCHse 


f 
1 
需 说 明 的 是 一 OCH3 是 第 ERRER, ІНІН <; —C— 是 第 二 类 取代 基 团 ， 
因此 8, >69. 
HZ: 某 本 知 物 分 ГАЯ CH4IOCL ， 其 氢 谱 低 场 部 分 如 图 2.32 所 示 ， 高 场 部 分 在 
5.89ррт 处 有 RAPE ( -个 氢 )， 经 重水 变换 后 消失 - 


00 


图 2.32 


解 : 由 题 所 述 ，5.89ppm АНД BLAUE n; ПЕ, т АРИ АЖЕ. 

MITRA ЖИЛИ А 4, АЛЕ ЛНУ АЕ РЖИ ВЕР, A 
此 ,未知 物 为 取代 茶 环 ， 现 已 知 有 郑 基 取代 ， 剩 下 的 两 个 取代 基 应 该 是 毛 原 Г. В 
合 物 结 构 为 : 


OH 


25 


Ci 


进一步 应 找 出 各 取代 基 的 相互 取代 位 置 。 从 网 2.32 可 知 该 图 为 一 览 型 的 АВ 体系 
谱 图 ， 也 就 是 说 革 环 上 的 取代 只 有 对 称 性 ， 因 此 未 知 物 的 结构 有 两 种 可 能 : 2, 6-—Җ 
酷 或 3，5- 二 握 酷 。 为 区别 -省 ,可 道 过 对 JaB 的 计算 米 判 别 。 
ША (2-25), АВ, WRH: 
* 9] ` 


Ав [ (иы) + (va vg) 


代入 具体 数值 得 . 
Ја [ (15.6-0) + (40.7-32.5)] Hz 
=7.93Hz 
7.93Hz 4 РЖИ) 而 不 是 :J ， 由 此 可 得 出 明确 结论 ， 林 知 物 应 是 2，6- 一 氧 酚 ， 
OH 
ата 
мы | 


ЖИИ; 未 知 物 分 子 式 为 C7HoN。 其 核磁 共振 气 谱 如 图 2.33 所 示 。 试 推出 其 结构 。 

Ht. 首先 计算 出 该 化 合 物 不 饱和 度 为 4， 因 此 应 估计 未 知 物 包 含 一 个 蔡 环 或 吡啶 
环 ， 由 于 分 子 式 售 氮 ， 所 以 含 吡啶 环 的 可能 性 较 大 。 

积分 曲线 显示 从 低 场 到 高 场 几 种 氧 原子 数 之 比 为 1:2:3:3， 


4 (ррт) 


ІН 2.33 


高 场 部 分 2,20 № 2.42ppm HA 4- Je Bt S ЛЕ 4 SUB, MÁ Z ЗІНЕ 
(0.22ppm, 13.2Hz) JA, УЖ a SERRA Е УЕ, ЕР, 5115 
自 代 表 一 个 林 补 耦合 分 裂 的 围 基 。 

扣除 两 个 申 基 后 ， 分 于 式 只 剩 GHN, 化 合 物 的 不 饱和 度 已 知 为 4， 因 而 末 知 物 结 
р Xj — FB НЕ. 

ЗЕЯ РТБ, 我们 必须 对 氨 谱 的 低 场 部 分 进行 分 析 。 可 以 看 出 ， 低 
场 峰 组 呈现 АНХ 体系 谱 线 。 对 ABX 体系 的 X 部 分 可 找 出 : 

vx ХАНЫН И) -8.285ррт- XT ABX 体系 的 AB 部 分 可 以 找到 两 个 ab 
E: О ТМ. 7.398, 7.271, 7.053, 6.926ppm; P Ei: 7.380, 7.253, 6.971, 

. 92 . 


6.844ррт. 为 便 十 进行 后 续 的 计算 ， 现 将 两 个 亚 谱 的 八条 谱 线 的 ppm 单位 改 为 用 He 
表示 ， 并 将 6.844ppm 的 谱 线 的 Hz 数 定 为 零 。 因 此 ， 这 两 个 ab 亚 谱 为 Q Ed. 
33.28. 25.64, 12.55, 4.91Нх; P 亚 谱 ，32.19、24.55、7.64、0Hz。 由 任何 :个 亚 
谱 可 计算 出 ; 


Jaj77.64Hz 
MERAH П ЕЕ ЯН: 
Р=24.55Н2 
Q =20.73Hz 
网 组 亚 谱 中 心 值 之 差 ; 
lvi -р. | 23Hz 


由 此 可 算出 (参阅 2.4.4) 

‘Jaxt+ Јах = 210. в. | =6Hz 
ІЕМ ХУУР И СЕНІҢ (0.100ррга). ХИМ В А HE FB dr Н БИ. 
强 峰 间距 为 3.82Hz (0.064ppn), REFS PQ 相应 ， 由 此 可 知 Jax 与 Jax 同 号 。 

利用 (2-18) Ж, H PERJA h 


va, =27. 76Hz 

vb+ = d. 43Hz 
同样 ， 对 Q 亚 谱 可 算出 

va- = 28.73Н> 

vp- —9.46Hz 


因 J hx 与 Jax 同 号 ， 则 
Јах= і» ть, |= ]27.76-28.73|Hz=0.97Hz 


а= 5 Gast) = (07.76%28.73) =28.245Н 
再 进行 单位 互 措 ，28 ,245Hz М № 7.314 ррто 
Јах = |у уь ‘= 4.43-9.46|Hz=5.03Hz 
5,- 1 VETE => (4.43+9.46) Hz=6.945Hz 


E, 6.945Hz 可 换算 为 6.960ppm。 

从 吡啶 环 上 剩余 的 三 个 揽 之 癌 的 耦合 常数 ，7.64Hz、5.03Hz、0.97Hz 可 知 这 一 个 
ЗЕМ 4-7. 5-, 6-4 LT (Ja s =7.64, /5=5.03, /5-0.97Нг), M= 
TAB ӨЗЕЗІНН НЕШЕ (о-н = 7.314ppm, vs-g = 6.960ррт, »њ-н = 
8.285ррт) o 

因此 ,该 化 合 物 结构 为 ; 
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例 五 ， 某 未 知 物 分 子 式 为 CHisOs， 具 核磁 共振 氧 诺 如 图 2.34 所 示 . 积分 曲线 未 
给 出 ， 但 知 从 低 场 往 高 场 的 好 个 峰 组 所 对 应 的 氨 数 为 2:3:1:12， 推 导 其 结构 。 


Ci Hi O; рр 
TH Ту, H 


|| 


812.54 


f. ТАТ ИЕ ТРЛН. 

首先 分 析 8=3.30 一 3.62ppm Ч. ВЕСТИ 
(特别 是 谱 线 疗 的 跨 距 的 确 相 等 ;， 但 仔细 分 析 即 可 排除 ， 因 为 我 们 找 不 到 在 别 的 蜂 组 中 
ЖЕТЕН, ЖЕНЫ, МІНІ ЖЕ НЕ 一 个 峰 组 中 显示 ,因此 上 
述 的 四 条 谱 线 实在 是 AB 体系 四 条 谱 线 的 -个 特殊 情形 。 从 高 、 低 两 谱 线 的 间距 ， 知 
J^41Hz (该 谱 图 由 100MHz 谱 仪 作出 的 ) 为 2 数值， 因而 知道 这 是 一 个 孤立 的 CH ， 
两 氯 化 学 不 等 价 而 产生 了 这 样 的 峰 形 。8=3.36ppm 处 的 跨 距 小 的 双 峰 ([5®2.5Нх), 
WES ТН, ТАНЕ ТЛ ë = 1.81ррт 附近 的 峰 组 的 -- n 8 7y [e] P FR 
等 ,说明 这 两 个 气 有 3J ША, ЗОРЫ) ВН, АЯН Е ВЕНКА. 

8 —1.81ppm ЭАТ И: ERA А, WIE ВМ, JTH (RELER 
性 基 团 取代 时 ， 正常 的 链 状 CH 之 间 的 ?1 值 )。 此 间距 在 最 高 场 的 峰之 间 可 找到 相同 的 
等 间距 。 

人 =0.9Sppm 附近 的 峰 组 其 对 应 12 个 氧 。 它 共 显 示 S$ 条 谱 线 。 从 低 场 方向 往 高 场 
方向 前 名 为 上 至 5。 上 述 的 7Hz 的 间距 正好 等 于 1 一 3，2 一 5 之 间 的 间距 ， 这 说 明 | 3; 
2, 5 GESZINI— 887) 与 8 二 1.81Hz 的 氢 有 3J АЖЖ, №4, 5 (一 部 分 ) ЖЖС 
э ЕН Ж 
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Eg ЕН, Па ИИ УЫ, 
Bo— CHO A — єн 一 CH 
сн, И th 

由 于 分 子 龙 对 称 面 ， 又 有 手 性 碘 原 子 ORE Ж), ЙІНЕ DEB q I 3 AEE 
学 等 价 的 ，5 值 不 同 ; CH ERIT D Ed Eng. СН, 上 的 两 个 氢 亦 非 化 学 等 价 . 

Wi OH, Hi ЕИ, HUE 0=3.95 ЕН, НИЖЕ. 

fi^. 化合 物 (C2-19) 各 峰 组 的 放大 图 如 图 2.35 所 示 ， 试 对 各 峰 组 的 耦 人 台 裂 分 进 
行 讨论 。 


-ен- СН, = CH, —O- 


一 D 一 CH， 


5Ну ЕН? 


图 2.35 


Ж. 化 合 物 《C2-19); 


H ң ң 
89s WS ALES 2.24. НАМИ о. 

更 从 低 场 部 分 开始 分 析 。 

CH, =СН—СН›— (Hj). 前 面 刀 多 次 讨论 过 这 样 的 氢 的 谱 峰 。 该 氢 的 峰 形 为 dxd 
xt， 人 分别 对 应 三 个 个 台 常 数 : Ja. Ли ЯЗ. РРА ЕР (Жк 747) 可 
方便 的 量 出 Ja 和 jw (1 与 2 或 3 与 4 圆 点 之 间 的 距离 为 jm, 1 与 3 或 2 与 4 圆 点 之 间 
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HERA Ju). 三重 峰 中 心 与 其 左 【 或 右 ) MEZIRE AJ. 

HC=CH (H, 和 H): HH, H #4 (ан), ХН, НА GR 
жс), ИЖ ИЕЛ). ZOX H. 和 H. КА (ВАН. лида 
Ж, НЬ 的 峰 组 应 观察 到 12 Ші (dxdxU。 工 述 三 个 了 中 ,4 最 小 ， 现 将 反映 :1 Ва 
裂 分 的 三 重 峰 中 心 用 UU иш. HES СМЕНА JS, 1 与 3 或 2 与 4 图 点 之 
HREAN Pn, КЕЙІН, Вт, 3 (或 2、4) ИННА. 

H, 的 分 析 类 似 于 Н, КЕШЕ. ЯМУ: He 的 四 组 三 重 峰 中 心 标注 了 “> 


HC=CH--GE 一 (Н, AH): 它们 被 H, ЯЗ ВАНО), BA HA 
Н.И = (ВАУ) hF H, ЯН. 非 化 学 等 价 (参阅 2.3.1), 但 二 者 5 
值 相差 较 小 ， 因 此 该 CH; 的 峰 形 在 dx cft ali EXE - 步 有 -个 小 间距 的 二 裂 分 。 

O—CH,—CH (Hi 和 Н): 由 于 该 CH 与 手 性 碳 原子 相连 ， 两 个 氢 原 子 非 化 学 等 
ft B— НК, ИЕН A H, 的 谱 线 近似 地 分 析 为 二 氨 构 成 AB 体系 由 被 
H, 204r, ВФЕ RUE SU AD 体系 的 四 重 峰 再 进一步 腊 分 。Hi 和 H, 的 耦合 常数 与 
H, f H, 的 三 合 常数 不 相等 ， 因 此 AB 体系 的 每 - - 侧 的 二 谱 线 进一步 二 型 分 的 间距 不 
а. ЮП ЖЕТИЛ ЕК, Hí H, 的 谱 线 还 可 着 出 长 程 古 合 的 存在 (它们 的 八条 谱 线 
"E. BEES - 侧 四 条 谱 线 宽度 的 增加 更 有 明显 些 )，。 

Hy; ЕО, нн, HQ H, ВАД, НИМ, НЯ H 为 二 
Ев, СНЫ H, 的 耦合 党 数值 也 有 明显 差别 。 岗 此 H, 呈现 16 重 峰 。 
(dxdxdxd), Bf J Xt РР ТЕ Hy 的 峰 组 中 都 重复 RIK, ЕЕ, ЖАН 
往 低 场 方向 编号 为 1] 一 16， 这 下 个 了 重复 出 现 的 裂 距 为 : 


|--2, 3-5, 4—7, 5-9, 8-12, 10—)3, 11—14, 15—16; 
1—3, 2—6, 4—8, 5—10, 7—12, 9—13, 11—15, 14—16 
1-4, 2—7, 3—8, 5—11, 6-12, 9—14, 10—15, 13—16; 
1—5, 2—9, 32—10, 4—11, 6- ІЗ, 7—14, 8—15. 12—16. 


HH, 和 н. 它们 是 三 员 环 工 同 碘 二 气 ， 非 化 学 等 价 ， 但 一 者 的 6 值 相差 不 太 ， 它 们 
峰 组 的 裂 分 情况 类 似 H, A Hy, ЖЛ. 
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第 三 章 ”核磁 共振 碳 谱 


3.1 М Ж 
3.1.1 核磁 共振 碳 谱 的 优点 


D 碳 原 子 构成 有 机 化 台 物 的 骨架 ， 人 掌 握 有 关 号 原子 的 信息 在 有 机 物 结构 鉴 定 中 有 具 
有 重要 意义 。 从 这 个 角度 来 看 ， 磋 谱 (BC NMR spectra) 的 重要 性 大 于 氢 谱 。 

EAA ARE, НН, ТТ ВОРОН СР, АЯТЕ ЖАВ, 
碳 谱 则 不 受 影响 。 | 

ЖЕНЕНЖАая,ІПай, м хо, ЖСК, -х-с-о. 
—N=C=S 等 ， 因此 从 碳 湾 也 能 得 到 直接 信息 。 

2) 常见 有 机 化 合 物 氢 谱 的 9 值 很 少 超过 10ppm， 而 其 磋 谱 的 变化 范围 则 可 超过 
200ppm。 由 于 碳 谱 的 化 党 位 移 变 化 范围 比 氨 谱 大 十 儿 倍 ， 化 合 物 结构 上 的 细微 变化 可 
НЕ НЕМ. РЕГИНА, ПОЛУ, МЕН 
期 待 每 个 碳 康 子 有 其 可 分 辨 的 8 W. НН, ТОНА, ЖЕЖЕНТ, 
每 个 磋 原 子 对 应 -- 荣 尖锐 、 分 离 的 庶 线 。 但 对 乞 谱 而 言 ， 由 于 化 学 位 移 差 距 小 ， 加 之 克 
合作 用 产生 的 谱 线 分 型 ， 经 常 出 吏 谱 线 的 重合 ， 甚 至 重 二 严重 。 

3) 碳 谱 有 多 种 多 重 共振 方法 ,近年 来 又 发 展 了 几 种 区 别 碳 原子 级 数 〈 伯 、 仲 、 叔 、 
+) ИН, ОРУ, ЕН, 

如 前 所 述 ， 通 过 碳 谱 能 对 未 知 物 得 到 概观 的 了 解 : 分 子 中 有 多 少 个 碳 原 子 ; 它们 各 
属于 哪些 基 团 ; I. th. м, ТЕН; 等 等 。 

4) 碳 原 子 的 弛 隔 时 间 较 长 ， 能 被 准确 测定 ， 岂 此 可 帮助 对 碳 原 子 进 行 指认 ， 从 而 
育 助 于 推断 结构 ( 弛 陪 时 间 的 测量 还 有 其 它 用 途 )。 

图 3.1 及 图 3.2 是 化 合 物 ‘C3-1) 的 氢 谱 和 常规 (ВЕН) 碳 谱 。 由 图 3.1 可 见 大 
RHEES, ФИЛЯ; 而 常规 碳 洲 得 到 了 24 条 谱 线 ,的 有 三 个 碳 诛 子 的 谱 线 与 别 的 
碳 原子 偶然 重合 。 


3.1.2 测定 碳 谱 的 困难 


上 面 叙述 了 磋 谱 的 优点 。 这 些 优 点 昌 早 为 人 们 所 认识 或 估计 ， 但 碳 谱 的 发 展 相对 于 
Е 20 年 。 这 是 因为 SC ERAS y 仅 约 为 !H міл, ЭС ЕХ EE ШМ ЭН 
的 1“t00， 因 而 灵敏 度 很 低 ， 早 期 2 核磁 共振 的 研究 ， 都 采用 富 集 ”2C 的 样品 。 在 脉冲 
- 铺 里 叶 变 换 核 蓄 共 振 波 谱 仪 问 市 之 后 ， 破 谱 才能 用 于 常规 分 析 ， 各 种 研究 才 莲 勃 升 
展 。 

由 于 测定 砚 谱 所 需 的 样品 较 氨 谱 多 得 多 ， 积 累 磋 谱 数 据 的 速度 较 毛 谱 仍 慢 不 少 。 随 
着 核磁 谱 仪 工作 频 认 的 不 断 提高 ， 这 种 情况 可 逐渐 改善 。 


ХХ. 


CH; 
CH - CH, - CH; -СН, m —CH,; 


CH, 


80 30 60 50 40 30 20 10 0 
6 (ppm) 


83.0 C3-1 ZX ië 


200 190 180 170 160 150 140 130 120110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
б tppm) 


图 3.2 Сз-1#&18 


3.1.3 ЖРА 


Bh Пе, 8j ВЕ ВЕСА ЖИ, ИЖИ 
ЖЕЗЛ, ДЭР — Ж. ШӨЗЕНМІН, ERARE, 4% Overhauser ЖАУ, 
信和 号 更 为 增强 。 但 不 同 碳 原 子 的 T 不 等 ， 这 对 峰 高 的 影响 不 一 样 ; 不 同 核 的 NOE 也 
不 同 ; 因此 ， 在 全 去 耦 的 碳 谱 中 . 峰 高 不 能 定量 地 反映 碳 原 笠 数量 【采用 一 定 的 脉冲 序 
列 也 可 以 对 碳 原 子 定 量 )。 

由 上 所 述 ， 磅 谱 中 最 重要 的 信息 是 化 学 位 移 。 

在 实际 应 用 中 ， 碳 谱 和 和 氢 谱 是 相互 补充 的 。 


ЙГ Ж НИГИН ERS АЛ, ЖЕН н ЫИ Н ЖЕ ИРЕ PR 


3.2 化 学 位 移 


Л РРР SRE, РА ГНЕВ РВ В, Б АЫ 
ВУЗЕ ЕЕ ВЕНЕ НН ГАН В В AER. РТИ, ЖИ 3 的 变化 范围 大 约 只 有 3ppm 
而 碳 谱 中 可 达 S0—90ppm. 以 取代 葵 环 而 论 ， 氢 谱 中 o 的 变化 范围 大 约 上 共有 1.5bpm 而 
碳 谱 中 可 达 60ppm。 

在 按 常见 官能 团 讨论 其 5 值 之 前 ， 下 面 先 就 Se 作 - :概括 的 分 析 ， 


3.2.1 UC HL SE GERI) А ЛМЕ 


在 第 一 章 中 ，(1-15) XO AX ГЕСЕ o 的 通 式 。 氢 谱 中 oj BEZIEN, mik 
谱 中 о, 则 起 主要 作用 。 对 孤立 的 球形 原子 ， 其 mu 可 用 Lamb 公式 计算 : 


е? x` -1 
76 3C? e үг (3-1) 


ABO) 是 第 ;个 电子 处 于 基态 时 与 核 的 距离 倒数 的 平均 值 ; 

С 为 光速 ; 

m. еЗ ЛАР В. 

用 (3-1) RALEA, ФЕ 92р 轨道 中 增添 一 个 电子 АРЕНЕ 14ppm 
的 高 场 方 向 的 位 移 ; 实际 上 ， 若 革 环 上 x 电荷 密度 变化 1，8 可 变化 约 160ррт. ШЖ 
可 见 ， 不 能 用 抗 斑 屏蔽 来 解释 碳 谱 化 学 位 移 可 达到 的 宽广 范围 。M.Karplus ЖІ 
J.A. Pople 对 须 磁 屏蔽 进行 了 计算 1"?-， 其 结果 至 今 仍 为 多 本 专著 所 引用 : 
Fp = zi. (AE) ! (573), (Ода? 5, Qu] (3-2) 

XP МУЖ а, Ча) СӘНІН, 5c | А, РИ, ЕО ВВАК; 

(AE) AUT gra РЯ НЕВУ fB] Ж; 

(к р 2p 电子 各 核 跑 离 立方 倒数 的 平均 值 ; 

Q 为 分 子 轨 遭 理 论 中 的 键 级 ，Qaa 为 所 考虑 的 核 的 2 轨道 电子 密度 的 页 献 ， 
入 Ap 为 所 考虑 的 核 与 其 相连 的 核 的 键 之 键 级 ， 

APAE, r. Q 三 者 是 互相 影响 的 , 但 为 定性 地 估计 各 项 的 影响 ， 赴 禄 对 它们 分 
别 地 加 以 讨论 。 

о 明显 地 依赖 于 АК, sp? 碳 原子 只 有 a 键 ， 电 子 能 级 的 牙 迁 为 os 《有 关 各 种 
GU CT EXER ГЕЛЕ (Ж луш), EILERA, AE K, (АЕ), ло 
Ж, ARRS, РУЗЕ ТЕ ЫЗ». №, НИНЕ» Мм, НЕГЕ 
поп“, XH EZ 280nm, АЕ ЛУ, (АЕ) ІХ, 10,10, ЗЫ, НЫНЕ 
低 场 。 

下 面 讨 论 键 级 项 的 影响 。 详 细 的 讨论 请 参阅 文献 P] ， 这 里 仅 叙 述 主要 的 结论 。 

各 种 矶 原子 已 AA 值 相差 不 大 ，Qaa 则 变化 较 大 。 其 计算 可 用 式 (3-3); 

" 100 А 


2 - А 
Сав = 7 3 [PL (P, s. u Р.) + P, = P. =, | (3-3) 


RP P, RUE о 键 的 两 个 2pc 原子 轨道 键 级 ，P,， 和 P。。 则 是 两 个 r 键 级 
将 几 种 碳 原子 P... Р, P, 及 按 (3-3) 式 计算 的 Qas 值 进行 归纳 ， 就 得 到 


B 


X 3.1. 
{3.1 НАЖАВ Qul EE 
P. ‘в Dy Pos, Nas 
- ， 2. (Р.в) ll (Р) LP 
CH,—CH; - " ! 0 0 0 
CH; —CH; --2- 0 1 0.444 
— d. 
CH=CH 3 1 і 1 
2-21 0 1 
CH. —C—CH;, (C4 43 ' 
t А в 1 
Е 0.770 
С Ca) (-X) (1) ' {0} 


Bue ЗРЯ М, sp ЖЕНИ БТ h T Qan 70. DS C C It FP dB EET 
DOSC ШИ ТЕШЛЕ, ИРЕН Е ЖИ, 
fs ОО ERREUR ВИН, АЛАЯ И S] OA 3.2. 


3.2. 键 级 和 平均 激发 能 对 9C ЕСИ 


| ЕЗ | ЖЕН | XQ А АЕ GV) де (әт) 
m EM 0 — 10 (0—0*) 0—50 
H. AI | ҒЫ | U.4 -8 мя’) 100-- 150 
t Y 0 —8 G—z*) 50---80 
Peg CpORURTO ” j| 08 -8 G—z*) 200 
[2 | 0-4 ~7 zt) 200 


Тт Ж 2p SIB Е до 的 影响 。 

REF 2p 轨道 电子 密度 的 增加 ，2p 轨道 将 扩大 ，r ВЕЛ, |, МАЛ, В 
在 高 场 。 对 一 系列 具有 不 同 x 电 了 密度 的 劳 坏 化 合 物 进 行 研究 发 现 ，6c 与 s 电疗 密度 
有 和 较 好 的 线性 关系 ， 如 图 3.3 Bn. 

从 图 可 导出 : 


ӛс- - 160p 1 287.5 (3-4) 
RH р 为 x 电子 密度 ， 即 共用 НУЖНА CX. B (3-4) КНМ, 
在 碳 原 子 2p Vu ET VER … 个 电子 ， 将 使 碳 原 子 的 3 值 产 生 160рртп 的 移动 ， 
它 远 远 超 过 了 抗 磁 屏 蔽 的 影响 【增加 一 个 2p 电子 仪 变化 8 H 14ppm)。 


` Ш. 


т Мы 


98 
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 86 


бе (ppm) 


93.3 6 与 x 电子 密度 的 关系 


由 上 所 述 ， 到 代 基 的 诱导 效应 可 得 到 清楚 的 说 明 。 当 碳 原子 与 电 负 性 基 团 相连 时 ， 
БЕТЕТЕНТЕ, MERKA, rh, IER, lol EAR, HREAG A, 
Xie d mE dT Dpto Ee) IE, ВЕНЕ ЕЕЕ Е НОТЕ, в 
fi TE SPEI V ЖЕН CY 8 НХ. НЖНЕ, НН 
不 同 的 机 理 ， 再 者 ， 诱 导 效 应 在 碳 谱 中 引起 5 值 的 改变 范围 大 。 

从 上 面 讨 论 可 以 看 出 ， 用 (3-2) 式 能 较 好 地 解释 常见 官能 团 8 值 变化 的 范 肝 .、 

前 面 概 插 性 则 讨论 了 平均 电子 激发 能 、 键 级 、2p 轨道 电子 密度 对 的 影响 。 КШ 
将 从 结构 的 、 立 体 化 学 的 角度 ， 具 体 讨论 若干 影响 因素 对 几 种 常见 汪 能 团 Se 的 影 啊 . 
至 于 氨 键 及 介质 等 对 Bc 的 影响 ， 则 将 在 本 EREHE, 

3.2.2 链 状 烷烃 及 其 往生 物 

1. 影响 的 因素 


D 取代 基 的 电 负 性 

对 脂 芒 族 链 状 烷 基 的 碳 原子 来 说 ， 取 代 基 的 电 负 性 是 影响 其 $ 值 的 主要 因素 。 电 
负 性 基 团 的 取代 对 e- 碳 原子 产生 明显 低 场 位 移 ， 对 рН РЕН. 24 
ЕЕЕ ERE ЕН, HOLT S 在 55ppm 以 内 ， 当 连 杂 原子 时 ,8 值 可 
35 SOppm WERK.. 

2) SW ЖУ 

(а) ШАА Я ВЕ 

НЕШЕУ НА, Hoo BEREK., Ш. 

Е<СНы CIRR CHR; СНЕ; CR, 


б (рву: 5.7 15.4 24.3 31.4 


55k. ЗНА НХ, НЯ, ЖЕКШШІЕТІК 8 也 越 大 ， 即 在 R—CH;, 
` 102 * 


ін 
ACH М 
3 R—CH;—C— CH; 的 А Я] 中 ' 


R—CH;CH;. R—CH;CH;CH;, R—CH;CHCA, > | 
Ha 


ЖАН. 

(p yc MI 

各 种 基 团 的 取代 均 使 y 碳 诛 子 的 共振 稍 移 向 高 场 。 前 面 已 讲 过 ， 电 负 人 性 基 团 的 取 
代 使 x 、B- 碳 原子 的 共振 移 向 低 场 ， 但 却 使 Y- 碳 原子 的 共振 移 向 高 场 。 这 种 现象 本 用 
空间 效应 来 解释 。 脂 肪 链 是 可 以 旋转 的 ， 处 于 y-X9X (Y-gauche) 5% (3.4) 29 5 
1/3 的 时 间 。 当 处 于 此 构象 时 ，R“ 挤 压 ”Cy 上 的 氨 原 子 ， 该 C 一 H 键 的 电子 移 侣 碳 原 
子 ， 故 共振 称 向 高 场 ， 经 时 间 平 均 效 应 之 后 ， 仍 为 高 场 位 移 。 

从 以 上 所 述 可 看 到 碳 谱 的 (pr ИЕЛЕН М, НИ, ЖЕНУ 
学 的 一 个 重要 手段 。 

3) ЖУ 

局 期 表 中 第 二 周期 的 林原 于 (ON. OO. F) 的 取代 ， 使 y- 碳 原子 的 高 场 位 移 比 烷 基 
ЖН ш. МИ, AAE T deg. С ХИ (Хт БИЛЕН Т), ЖЫ 
ЕВ УЫС, 的 x 电子 部 分 重症 ， 最 后 导致 C, 的 出 Ге PBH. 

4) 重 原 子 效应 

重 原子 效应 有 时 也 称 作 重 商 素 (heavy halogen) ЛУ, БИНТ ЕКНІН SUB ds s t M 
团 取 代 之 后 ,将 增 大 ,但 若 被 础 取代 所 ，5 ЗЫ, НЕЕ. ЧА 
原子 与 碳 原子 连接 后 ,它们 众多 的 电子 对 于 碳 原 子 有 抗 磁 了 屏 珊 作用 ， 从 而 磋 麻 了 共振 移 
问 高 场 。 


к Ч 

М C. E 
C | “ыш. Я 一 人 2 

! `x ; +’ Cy 

/ 5 — c ^ — Г 

- — Di а 
13.5 ЖАРА y-C uB y. 
3.4 У НЕМ 


2.0 值 的 近似 计算 


1) 烷烃 
烷烃 8 值 的 计算 有 Grant Paul HE? 以 及 Lindeman-Adams 法 ， 现 介绍 后 者 
НН: 
其 中 н ТЕНЕ) Е ВОР FBFE НУЖЕН; 
т 为 a- 碳 原子 上 所 连 氨 的 数量 、 
Е ЖИРЕ ЕЕ бе (ЕЁ) 可 用 下 式 计 算 : 


` [O3 € 


* а ñ > ë 
CH,- CH,— сс 


àc UD cA + È Аа, + Ny, + М, (3-5) 
AFP: А, A In 有关 的 常数 ; 
№, №, № 分 别 为 oe- 位 、 交 位 、 太 位 碳 原子 的 数目; 
а Меп. т 有 关 的 常数 。 
各 常数 的 数值 如 表 3.3 所 示 。 
$3.3. 用 于 (3-5) 式 中 的 经 验 参 数 
A l а " à, 
| 3 69 | 2 9.56 -2.99 | 0.49 
l | 17.83 
9 25.48 
2 15.34 2 9,75 52.69 0.25 
| 1 16.70 
0 i 21.43 
1 23.6, 2 6.60 -2.07 >) 
| ' i 11.14 
0 14.70 | 
0 22.77 | 2 | 2.26 | +086 | 0 
I | 3,96 , 
0 | 7,35 


ВЕСЕ (С3-2) 中 C5 的 计算 为 例 : 
Вс, 
CH CHa- -CH—UCth— СН, CH,—CH; (C3-2) 
1 2 3 4 5 6 7 
$ (C.5) =15.34+2х9.75+2х (—2.69) +0.25=29.7 
(C3-2) вия АЛАН M CRUEL AL F Brom : 


CA C-2 C-3 C-4 C-S C-6 C7 С-8 
Я; 10.9 29.6 34.6 36.7 29.7 22.7 13.9 19.1 
МИН. 11.3 297 34.7 36.5 29.7 23.3 14.1 19.3 


和 由 上 面 数 据 可 知 ， 贝 该 公式 所 得 计算 值 与 实测 值 基 本 符合 。 
2) 取代 链 状 煤 烃 


在 计算 烷烃 5 值 的 法 础 |， 链 状 烷烃 衍生 物 备 磷 原 于 的 6 值 可 用 经 验 公 式 (3-6) 


进行 计算 。 


“Ша, 


И: 


表 3.4 НИИ óc еве 


8 R ó 
ES / A Á 
а ' Y 
# R 
іші 
— y Va Mm R — a — 
2. | ps Й 
—R, -- - 2, Z; 2 
n TOC п йо ^ 
—F 70 63. 8 6; -7 0 0 
1 31 32 10 10; -5 -0.5 0 
—Br 2229 25:10 10 -0.5 n 
—] 2-7 4 n 12 | -1.5 -1 0 
—0— | 57 5117 5 -5 -0.5 0 
-ОСОСН; ! 52 45 | 6.5 5 -4 0 0 
一 OH | 49 41 | 10 8 -0 0 0 
—SCH, | 20.5 — | 65 — -2.5 0 8 
-5- I0.5 = |1,5 - -3.5 -0.5 В 
一 SH 10.5 H [ILS и -3,5 0 Ü 
—NH; 28.5 24 |15 10 -5 0 0 
一 NHR 36.5 30 | 8 1 一 4.5 0.5 - 0.5 
—NR; 40.5 — | S - -4.5 -0.5 В 
—NH; 26 24 | 7.5 5 一 4.5 0 0 
一 NR， 300.5 — | 5.5 一 -7 -0.5 -0.5 
—NO, 6.5 57 | 3 4 4. -1 0.5 
—NC 27.5 — 6.5 -- -4.5 0 Ü 
一 CN 3 1 | 2.5 3 - 3 0.5 Ü 
2O0—NOH(B X) 1.5 — | 0.5 - -2 0 0 
DCU—NOHCR Ж) 16 - 45 — -1.5 0 ü 
| 
—CHO 30 — 1-05 一 -2.5 0 0 
Жо | 23 — 103 一 ， 3 0 0 
| | 
сосн, | 25 313 | -3.5 0 0 
--СОСІ 33 28 | 2 2 -3.5 0 0 
一 COO- | 245 20 | 35 3 -2.5 0 í 
—COOCH, (CH Сн) 22.5 17 | 2.5 2 | -3 0 0 
--СОМН; 22 — | 2.5 一 ， -3 -0.5 í 
--СООН 20 16 |2 2 -3 0 Ü 
l 
—Ph 23 J2 | 9 7 -2 0 | 
—CH=CH, 20 — |6 — -0.5 в | 
—C-UH | 45 — 58 — -3,8 0.5 ' 0 
一 一 一- 天 а 


”105 ， 


дев) = óc (8 RH) + >) ZulR,) (3-6) 


AE BC 肯 ) 为 相对 十 取代 基 R YER Е (ksa, В, у) 的 矶 原子 的 8 值 ; 
óc( E ,RH) 为 在 未 取代 的 烷 么 中 УМО; 
Zy CR,) ЯЗ В, 对 大 碳 原子 的 位 移 增 量 。 
取代 基 在 烷 基 链 端 或 在 烷 基 链 侧 的 位 移 增 晤 是 不 同 的 ， 这 从 表 3.4 可 知 。 
{ЕН (3-6) 式 进行 计算 时 ， 应 首先 计算 无 取代 时 的 烷烃 【参考 化 合 物 ) ARET 
H eE (或 查 表 换 出 参考 化 合 物 各 碳 原 子 的 5 值 )， 然 后 用 (GO) 式 及 表 3.4 中 的 参数 
进行 计算 。 
例如 ， 要 计算 1，4 二 省 成 烷 各 碳 原 子 的 化 学 位 称 ， 以 正成 烷 各 碳 原 于 的 了 值 为 基 
m. 
5 4 3 2 ] 
CH;—CH- CH; —CH;—CH;— ir 
is 
5 4 3 2 t 
CH CH;—CH,—CH;—CH; 


用 Lindeman-Adrnas сз са сз [| c2 CA 
公式 计算 的 8 值 (ppm) 13.86 22.10 34.84 | 2210 13.86 
2. М (ppm) | Ü -0.5 -4 | 10 20 
УЕ (ppm) n 26 | w a | чыз 
计算 值 《ppmy 23.86 47.00 | 40.84 28.10 33.36 
实测 值 (ppm) | 26.5 50.0 | 392 3. | зв 


3.2.3 环 烷烃 及 取代 环 烷 烃 


3.2.2 中 所 讨论 的 影响 蕴 肪 链 碳 原子 ó 的 几 个 影响 因素 ， 对 脂 坏 族 瑞 原子 仍然 适 
用 。 需 补充 的 是 ， 当 环 为 刚性 时 ， 若 取代 基 处 于 у- ЖАН, 5 [HP RO ЕДНИ БЕ sE EH 
显 - 反之 ， 若 处 于 反 式 ， 则 空间 影响 近 于 零 。 

环 烷 的 化 学 位 移 如 表 3.5 所 示 。 从 表 中 可 见 由 中 员 环 到 于 七 员 环 ， 人 信 并 无 大 的 变 
化 。 

取代 环 己 烷 б 用 (3-7) 式 进行 计算 


802) =27.6+ О22,8) + ПЕЙ (3-7) 
бер ЖЖ ЕН Br Fie BS BT ӨЛ, Т ГРЕКИ £ {тїї (А 


=a, В); 

Z, 为 取代 基 В, 对 磋 原子 产生 的 位 移 增 量 。Z 有 两 个 脚 标 ,第 - 个 脚 标 KRN 
代 基 相对 左 原子 的 位 置 ， 第 “个 脚 标 Wa 或 <， 它 们 分 别 表示 取代 基 沿 直立 键 方向 
{КЕЛ ll, 


- [06 * 


3.5 环 烷 的 化 学 位 移 


H RRT A 3 4 5 ő 7 5 9 10 
8 (ppm) | -2.8 23.1 26.3 27.6 28.2 26.6 25.8 25.0 
LEE JJ EE. | 11 12 13 14 15 16 17 
8 (ppm) 25.4 23.2 25.0 24.6 26.4 26.5 26.7 


校正 项 仅 用 于 有 两 个 《或 两 个 以 上 ) 甲 基 取代 的 时 候 ， 其 数值 决定 于 两 个 取代 甲 基 
的 空间 关系 。 


RRT REE ARRET: 
ea 3.8 a3, 72.9. a3, 2.9 
аВ.-3.4 @8,—1.3 фу,-0.8 
В.7.+1.6 У,у, +2.0 
У 3.5 看 出 环 烷 дс 变化 范围 小 。 从 【3-7) 式 及 表 3.6 ЯҒЫ ВЕНЕ дс 的 
计算 是 简单 的 。 但是， 一 般 的 {多 环 ) 脂 坏 烷 及 其 入 生物 & 的 计算 则 是 困难 的 。 随 着 
环 的 儿 何 参数 (ак, #Я) 的 变化 ， 取 代 基 的 位 称 增 量 即 改 变 ， 不 同 的 环 的 骨架 对 
ёс 影响 也 较 太 。 因 此 ， 只 有 当知 道 末 取代 的 脂 环 烷烃 的 Bc 数据 时 ， 该 脂 环 烷烃 的 入 生 
H (其 有 相同 的 骨架》 的 де ВЕЛЕ 3.6 的 数据 作 一 粗略 的 估算 。 
表 3.6 计算 取代 环 已 烷 5, out aon 


R 2, Z, 2, Za, 2» 2, Za 2, 
сн; 1.5 6 9 5.5 0 -6.5 -0.3 0 
Е ы 64 6 3 -3 -7 -3 -2 
СІ 33 33 H 7 0 -6 -2 -1 
Вг 28 25 12 8 1 -6 -1 -1 
I и 3 13 9 2 -4 -2 -1 
CN 0 1 3 1 -2 -5 -2 i 
NC 23 25 7 4 -3 -7 -2 2 
OH 39 43 8 5 -3 -7 -2 -1 
OCH; 47 52 4 2 -3 -7 2 -1 
ососн; 42 46 5 3 -2 -6 -2 Ü 
NH; 24 10 -2 -i 
` 107. 


下 面 是 某 些 脂 环 烷烃 的 д. 数据 。 


x“ ` È 21.8 


220 336 


从 上 面 的 数据 可 以 看 到 ， 人 人 基 团 的 取代 使 被 取代 矶 原子 的 5 值 有 较 大 的 增加 ， 这 
再 次 表明 碳 谱 o 值 对 立体 化 学 很 敏感 。 


3.2.4 ЖЕЛЕККЕ 
1.8 的 范围 及 影响 因素 


1) 乙烯 的 3 值 为 123.3ppm， 取 代 烯 烃 一 般 为 100 一 1S0ppm。 

在 氢 谱 中 ， 巷 环 的 环 电流 效应 使 葵 环 的 氨 比 链 媒 的 氨 共 振 位 置 明显 移 到 低 场 ; 而 在 
ВЕ, КН НЕО АЈ о, НЯ, ВЯ OCOC 与 基 环 中 的 矶 大 致 在 同 
一 范围 内 出 蜂 。 

2) 类 似 于 脂肪 链 烷 〈 大 致 肥 sc> дсн > ôm, > ден), Я ЖАЯ, ЖЖЖ sc. 
>à tu > бен, = ° d = CH, 的 3 值 比 有 取代 基 的 烯 碘 诛 了 的 3 小 10 40ррт- 

3) ХАН ЫНЫ, № В, y-. 6. Е М ГАН ДЕ Руд, Я 
XE Ippm 270, а- ER P Ef Se DE fe АЯТ 4 —5ppm. 土 述 希腊 字母 标注 碳 原 子 相 对 
TEKE., МАНЫ a- 碳 原 了 以外， 其 它 饱和 碳 原 子 均 可 按 烷 烃 计算 。 

4) ЖЖМ 

形成 共 元 双 键 时 ， 中 间 的 矶 原子 因 键 级 减 小 ， 共 振 移 向 高 场 。 

140.2 137.2 
е 
112.8 116.6 


2. PRH бо 的 近似 计算 
LEBA, ЖЕНЕ НЫ, АСАН а-я 了 之 外 ， 其 
Ax (RU RUE B RUE. Tag o (PO ВЕ АЕ o 
НЕТ, о EX ECT 5 fü. MARKETE., DIR 
‚ 108 - 


取代 基 引 起 的 8 值 增 基 的 加 各 算出。 两 个 计算 公式 ， 各 有 其 相应 的 计算 参数 。 
一 个 计算 公式 IQ 为， 


clr) = 123.3 十 MAGO: D Zy (R+S (3-8) 


式 中 6ctk&) 为 所 讨论 的 双 刍 在 原子 的 3 值 ， 该 矶 原子 和 取代 基 的 相互 宫 置 的 标注 为 : 
с—с—с—с—с—с—с—С 


Y B a tka ВУ 
123.3ppm 2,9: Г ó fi 
2,% R, ЖК k WET è 值 的 增 量 ; 
2, ЯК, REE (位 于 所 讨论 的 冯 键 碳 原子 的 另 一 侧 ) 对 不 矿 原子 8 值 的 增 量 ; 
S 为 校正 项 ， 它 的 数值 决定 于 双 键 上 取代 其 的 相 卉 位置。 
ШТ (3-8) 式 的 经 验 参 数 由 表 3.7 给 出 。 


3.7 用 (3-8) 式 计算 烯 衍生 物 双 键 碳 原 子 óc 的 经 验 参数 中] 


CC C CÇ C C C 


R, 
2, Zy 2, 2, 2а 2, 
"4 
一 对 一 1.5 一 1.8 -7.9 10.6 7.2 -1.5 
` 
--САН; -11 12 
ССН); = 14 25 
--СІ 2 -6 3 1 
—В№ 2 一 上 -8 0 
—i 7 - 38 
--ОН -1 — — B 
--СЖ -1 -39 29 2 
—OCOCH; 21 18 
НО 13 13 
--СОСН; 6 15 
--СООН 9 4 
СООК 7 6 
一 CN 15 - 16 
би из: 0.0; 5.46: 1.1: Se: -4.8; 5,у: 2.54 бд: 2.3 
计算 举例 ， 
5 4 1 
нуын СООН 
M3 2/ 
C C (C3-3) 
"d x 
H H 


ШІНДЕ 


C3 C2 
ж Ж dm 123.3 23.3 
Z, (СООН) 9 4 
2.06) 10.6 -7.9 
22,10) 14.4 -3.6 
Быт) -1.1 -i.t 
i Wo dd 156.2 114.7 
x W ё 158.3 116,4 


Г 


Z,(COOH) 
Z, iC) 
2Z, (C) 
5, OR) 


H ARM SUBE BCRUCT UDCPUR Ke AADS Р 8 值 的 第 二 个 计算 公式 如 {3-9} АМ 


n. 


式 中 Z, (R,) 为 R; 取代 基 对 位 置 的 磋 原子 (= 1, 2) MRENE 


8с(®)=123.3+ P] Z; (RO 


к-<н —CH, 
2 


33.8. (3.9) 式 计算 烯烃 衍生 物 双 键 碳 原 于 的 б, А =! 


(3-9) 


110 - 


Ж Қ ER, 2 2; 
—н 0.0 ТЕ 
--СН; 10.6 -7,9 
СН, 15.5 -9.7 
—CH;,CH;CH; 14.0 -8.2 
--СН(СН;), 29.4 -11.5 
—CH;CH,CH;CH; 14.6 -8.9 
(СНз): 25.3 - 13.3 
сњ 10.2 - 6.0 
—CH;Br 10.9 -4.5 
一 CH 14.2 -4.0 
—CH;,OH 14.2 -8.4 
CHOCH CH, 12.3 -8.8 
—CH--CH; 13.6 -7.0 
—Ph 12.5 -11.0 
--Е 24.9 ^ 34.3 
一 Cl 2.6 -6.1 
一 Br -7.9 -1.4 
—I -38.1 7.0 
一 人 CT 29.4 - 38.9 
—OCH;CH; 28.5 - 39.8 


| 


对 比 (3-8) Яй (3-9) қауы, МЕЛАНИН. 3.7 和 表 3.8 中 相同 取 


B К ÆR, En 2 
—ÓCH;CH;CH;CH, 28.1 -40.4 
хн: 18.4 -26.7 
—N* (ен 19.8 -10.6 
М-Н ЖЮ 6.5 -29.2 
—NO; 22.3 - 0.9 
一 NC | -3.9 2.1 
—SCH,—Ph 18.5 -16.4 
—8SO;CH- CH; 14.3 7.9 
—CHO 13.1 12.7 
一 COCH; 15.0 5.8 
—COOH ! 4.2 8.9 
—CCOOCHəCH, 6.3 7.0 
一 CN -15.1 14.2 
(СНз), 16.9 6.7 
Зсі, 8.7 16.1 


К ЖЕК ЖЕРЕ Б RE H F ER o 


ХЕЖНЫ-ЕЕЕ ЕН ЫТ 5 值 ， 都 有 误差 较 大 的 时 候 。 当 


双 键 王 原 子 上 有 两 个 烷 基 取代 时 ， 该 碳 原子 的 0 3T EIE EMR. 
3.2.5 ЖЕЛИ ЖЕ 
Ж) ó fü 128.5ppm. 


车 苯 环 上 的 氨 被 其 它 基 团 所 取代 ， 被 取代 的 С Ur 8 值 有 明显 变化 ， 最 大幅 讼 
可 达 35ppm。 邻 、 对 位 碳 原 子 人 值 也 可 能 有 较 大 变化 ， 其 变化 幅 庶 可 达 16.5ррт. [Hi 


位 碳 原子 几乎 不 改变 8 值 。 
1. 影响 ó 值 的 因素 


D 取代 基 电 负 性 对 C.16 值 的 影响 很 有 规律 性 ， 可 用 图 3.6 表示 。 
2) 取代 烧 基 的 分 枝 加 多 ， 使 C-18 值 增加 较 多 ， 如 : 


取代 基 团 


C 
н 一 CH —CH,CH, —CHÓ 


РЕН (ppm) 0 +9.3 


3) 重 原 了 效应 可 产生 高 场 位 移 ， 碘 的 取代 会 对 C1 的 共振 产生 很 天 的 高 场 位 移 ， 


省 的 取代 也 使 C-1 原子 有 高 场 位 移 . 


+15.6 


H 
CH; 


* 20.2 


i 
СА, 
+ 22.4 


° 和， 


以 上 三 点 是 取代 基 对 人 -1 EF СИ. 


120 
“ын 
CHO 


140 ic, 
COCH,» A *NO; 


4N (CH). 


"c 


{рр} 
= 
e 


їл; 


зо КЛЕЯ РБА 
тта (НЕЕ E r 
itt DR EA М) 


) 中 介 (waesomeric) 效应 
中 介 效 应 即 共 振 效 应 ,与 氨 谱 类 似 ， 苯 环 的 第 二 类 取代 基 使 邻 、 对 位 碳 原 子 共振 移 
向 高 场 ; 第 基 类 取代 基 使 邻 ， 对 倍 磁 原子 共振 移 向 低 场 。 这 可 用 下 图 表明 。 


x хә хе хФ ын, 
第 ЖМИ: | | | 147.7 
Ө Ө 1161 
63-03-60) Hd 
Š 119.0 
122、 
X Xo 
第 .二 类 取代 战 : [| Т? 
$ 132.0 
<Q e 1292 
132.8 


ЕЕЕ: 第 三 类 取代 基 的 作用 较 小 ， 对 被 取代 碳 原子 的 低 场 位 移 也 小 。 

5) 电场 效应 对 6 的 影响 。 仅 用 共 控 效应 不 能 完好 地 解释 邻 位 碳 原 子 的 化 学 位 移 ; 
以 克基 芋 为 例 ， 邻 位 碳 原 子 的 共振 庶 移 向 低 场 ， 而 实 味 上 是 移 何 高 扬 (其 6 (EE 
5.3ppm)。 这 是 因为 硝 基 的 电场 使 邻 位 CH SE, ТЕНИ f, АА {Ж БЕК T 87 
共振 移 向 高 场 。 

2. RAN ESI 6 的 近似 计算 

Я (3-10) дя ОЛЯ: 

дс(#)= 128.5+ 2 Z, (R;) (3-10) 
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式 中 各 参数 如 表 3.9 所 示 。 


А 
P4 Ук 
x и 
表 3.9 HARRER ë 值 的 经 验 参数 [号 ] 

R К XR Zi Zi Zs 2, 
— Е I 0.0 0.0 0.0 0.0 
一 CH 9.3 0.6 0.0 -3.1 
—CH;CH, 15.7 - 6.6 -0.1 2.8 
一 CH (CH); 20.1 -2.0 0.0 -2.5 
-снонснн; 14.2 -0.2 -0.2 -2.8 
—C (CH), 22,1 - 3.4 - 0.4 -3.1 
EVA 15.1 - 3.3 -0.6 3.6 
一 CH 一 Ph 12.6 -0.1 0.4 -2.5 
сњо 9.1 0.0 0.2 9.2 
—CHjBr 9.2 0.1 0.4 -0.3 
CF, 2.6 -3.1 0.4 3.4 
—CH,OH 13.0 - 1.4 0.0 21.2 
^w 9.2 -3.1 -0t -0.5 
—CH2NH; 14.9 -1.6 -0.2 -2.0 
—снсм 1.6 -0.7 0.5 -0.7 
一 CH 一 CH 7.6 -1.8 -1.8 -3.5 
-С-сн -6.] 3.8 0.4 -9.2 
—Ph 13.0 -1.1 0.5 -:4 
—Е 35.1 -14.3 0.9 -4.4 
—а 6.4 0.2 1.0 -2.0 
一 Br -5.4 3,3 2.2 -1.0 
一 ! -3.3 9.9 2.6 - 8.4 
一 OH 26.9 - 12.7 1.4 -13 
-О 39.6 -8.2 1.9 - 13.6 
—OCH, 30.2 14.7 0.9 -8.1 
一 人 一 Ph 29.1 -9.5 0.3 -5.3 
—OCOCH: 23.0 -6.4 1.3 -2.3 
—NH; 19.2 - 12.4 1.3 -9.5 
—NHCH, 21.7 - 16.2 9.7 ИТЕ: 
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取代 基 К, Zi Z; Zi Zi 
—N сн, 22.4 | -15.7 0.8 -11.8 
—N (CH;,CH;); 19.3 ' 16.5 0.6 一 13.0 
一 (Ph); 19.3 -4.4 0.6 -5.9 
--МНСОСН; 11.1 -9.9 0.2 -5.0 
—NHNH, 22.8 - 16.5 0.5 -9.6 
-—N—N—Ph 24.0 -5.8 0.3 2.2 
~N =N - 12.7 6.0 5.7 16.0 
—NC -1.8 -2.2 1.4 0.9 
—NCO 5.7 -3.6 1.2 2.8 
—ND 37.4 -7.7 0.8 7.0 
—МО, 19,6 -5.3 0.8 6.0 
一 SH 2.2 0.7 0.4 -3.1 
—SCH; 9.9 -2.0 0.1 -3.7 
—5С (СН; 4.5 9.0 -0,3 0.0 
--ЗСЬСІ 15.6 -1.7 1.2 6.8 
一 SOaH 15.0 - 2.2 1.3 3.8 
--СНО 9.0 1.2 1.2 6.0 
--СОСН; 9.3 0.2 0.2 4.2 
一 OOOH 2.4 1.6 -0.1 4.8 
— O 7.6 0.8 0.0 2.8 
—CDOCH; 2.1 1.2 0.0 4.4 
— CONH; 5.4 -0.3 -0.9 5.0 
—COCI 4.6 2.9 0.6 7.0 
一 CN - 16.0 3.5 0.7 4.3 
—P (Ph). 8.7 5.1 -0.1 0.0 
-5 (СНз), 13.4 4.4 -1.1 -1.1 

LP 

OH 
sro 
ба, 3 
ба, 


4. 


ААА 


8 GRE) 128.5 128.5 128.5 128.5 128,5 128.5 

Z (ОН) 26.9 -12.7 1.4 -7.3 1.4 -12.7 
Z [C (CH); -3.4 22.1 -3.4 -0.4 -3.1 -0.4 
2 (ОСН) -8.1 0.9 -14.7 30.2 -14.7 0.9 


ИЯ (ppm) 143.9 138.8 111.8 151.0 112.1 116.3 
实测 值 (ppm) 147.7 136.9 110.2 152.3 113.3 116.2 
(CDCL #Ж) 


3.2.6 "ЖИ 


ЖЕ М АЛЕ ИН, НН T Ht EXER, АНИ E ЖА, 
半 基 础 原子 共振 之 所 以 在 最 低 场 ， 从 (3-2) 式 很 易 理解 (AE ХИ о, К, НЕ 
低 场 )， 用 共振 效应 也 可 以 解释 ; 


N Мр oo 
С=0 со 


即兴 基础 原子 缺少 电子 ， 故 共振 在 低 场 。 


жн ЖБТ (АВ ГНИИ) 或 不 饱和 基 团 相连 ， 凑 基 碳 原子 的 电 于 短 
缺 得 以 缓和， 因此 共振 移 向 高 场 方 向。 


由 于 上 述 原 因 ， 酮 、 醋 共振 位 置 在 最 低 场 ， 一 般 2622 195ррт, MA., BERE, №. RE 
等 相对 酮 、 醛 共振 位 置 明 显 地 移 到 高 场 方向 ， 一 般 Oc 185рршь а-. 8-І. № 
KEAR, EH Oc 也 减少 ， 但 不 饱和 键 的 高 场 位 移 作 用 较 杂 原子 弱 。 

以 上 对 碳 谱 化 学 位 移 的 主要 影响 因素 及 几 种 常见 官能 团 的 化 学 位 移 进 行 了 讨论 。 对 
比 氧 谱 和 碳 谱 的 化 学 位 称 ， 可 以 发 现 它们 有 很 多 相似 之 处 : ЖЕЖ (SO 的 共振 位 置 在 氢 
谱 的 低 场 范围 ， 醛 基 及 其 它 痰 基 化 合 物 ОЖ) 的 共振 位 置 也 在 碳 谱 的 低 场 范围 : 反之 ， 
烷 基 的 氢 和 器 分 别 都 在 氢 谱 及 丰 谱 的 高 场 区 域 出 峰 ， 电 负 性 基 团 的 取代 都 产生 低 场 位 
移 ; 明基 、 莽 环 都 在 氨 谱 及 碳 谱 的 中 间 区 域 出 峰 。 这 种 相似 性 对 解析 谱 图 ， 对 偏 共振 去 
É (5.3.3.3) 辑 照 位 置 的 选取 都 有 参考 意义 。 当 然 ， 以 上 的 相似 性 是 粗略 的 。 

关于 碳 谱 化 学 位 移 的 总 览 ， 请 参阅 表 3.1021, 


| 115 ` 


$3.10 有 机 化 合 物 BC 化 学 位 移 [G] 


ни дс (ppm) 
>c=o » 225—175 
a, B-A ЖИЫ 210—180 
a- ARA 200—160 
Mt Е 205—175 
а, В-ЖЖӨЖІЕ 195—175 
c-Hi BE 190—170 
—COOH 4.1 185—160 
--СОСІ яғ 182--165 
—CONHR 酰胺 180—160 
(—GO)NR ЕТЕ 180—165 
—COOR ЖЕМІ 175—155 
C050 Ен 175-150 
— (R,N),CS [1:3 185—165 
(Б.Ы) СО м 170—150 
“се“МОН 5 | 165—155 
и : 
(ROACO [1 1] 160--150 
` 
„ч EE: 165—145 
—Фм=Се ЯЕ 150—130 
一 CN gut 130—110 
—N Cm EI Ж еш 140—120 
—5—С=м Ж 120—110 
--М-"С--О LIINC 135--115 
—0—c=N жен (BE) 120--105 
2 
-xe ЖЖЖ, aC 155—135 
>c=c< AH 140—115 
^ 
20-6 ЖЖС OR) 145—125 
X 
5c-cQ жж 135—110 
>= LI 150—110 
一 C=( 一 жы 10-70 
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—— О ыымшммммшмЭ—мж  —  дрДБрЪрЪр  —- 
8 


НВ 能 HÀ c (ppm) 
~ Z 
一 CO 烷烃 55—5 
и ` 
[> 环 丙烷 5---5 
`. РА 
—с—С- ЕЗ? 70-55 
⁄ ` 
N 
--С-О- 85-70 
/ 
-с-м 75-65 
/ 
` 
—c s 70—55 
и 
、 
70-Х (Ж) (175-355 
"4 
ЖНС C GRE) 60—30 
Уусн-0— 75—60 
»cH—NC 70—50 
»cH-s- 55—40 
Хн-х m СІ 65—30 I 
/ 
-H C (#48) 45—25 
сњо 70—40 
—CH—N 60—40 
-СН,-8-- 45--25 
—CH,—X Ж 145—101 
и 
ңс-<- C (Вв) 30— - 20 
H.C—O0— 60—40 
нем 45—20 
нс—в— 30—10 
H,C—X C135— - 351 
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3.27 @ŠEE PER B93MIR 
ШЕК 


ARERI ARRASTIA. 
етих, BESUSTBUSOJ M TRIPEUST, ІНІ ЖЕНТ 
更 缺少 电子 ， 故 共振 移 向 低 场 : 


分 子 间 的 毛 键 的 作用 与 上 述 类 似 。 
1915 196.9 
“ы O Ww Q 
o^ 
1957 204.1 
о ES о 
H 
o 
2. 介质 


深 渡 的 稀释 及 溶剂 的 变更 都 可 以 引起 溶质 分 子 б 值 的 改变 ， 其 变化 可 达 几 个 ppm, 
个 别 情况 下 可 达 10ppm， 实 了 奈 上 这 与 上 述 讨论 的 氢 键 相关 。 


3.3 碳 谱 中 的 耦合 现象 及 各 种 去 耦 方法 
3.3.1 ЖИРЕ 


因为 SC КЖД 1.1%, СС 的 类 合 可 以 忽略 。 另 一 方面 ，! 匠 的 天 然 
Ф 99.0896, ВК, Жн, CHA ANH 分 裂 。 这 种 情况 同 氨 谱 中 
难以 观察 到 的 BC 引起 1H ТШ (РСЕ ТЕ) 是 不 同 的 。 

yepi, Boncong, AMA CH, 基 奢 是 最 典型 的 AX, ЖЕ. 

PC 与 'H 最 重要 的 耦合 作用 当然 是 ! Ju. ы 决定 它 的 最 重要 因素 是 CH 键 的 : 
电子 成 分 ， 近似 有 : 


lui 5X. (s%) Hz (3-11) 
AF s% С-Н s 电子 所 占 的 百分数 。 
可 用 下 列 数据 加 以 说 明 ; 
СҢ, Gp), $%=25%) 1] 2 125Hz 
CH=CH: (5р2, 5% = 33%) 1] = 157Н» 
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СЫҢ, (5р2, 5% = 33%) tJ = 159 Н2 
CH=CH (sp, 596 = 50% ) 1] —249Hz 
BT ABA. кения, ЕВР DARHT H EH. 
除了 s 电子 的 成 分 和 以外， 版 代 基 电 负 性 对 号 也 有 所 影响 。 随 取代 基 电 负 性 的 增加 ， 
!' 相应 增加 。 以 取代 甲烷 为 例 ，!J 可 增 大 41Hz。 
s 电子 成 分 对 :7 的 影响 以 及 取代 基 电 负 性 对 !] 的 影响 证 实 了 理论 计算 对 17 的 预测 ， 
2Jcu 的 变化 范围 为 -5 到 60Hz。:Ja 在 十 几 Hz 之 内 。 它 和 取代 基 有 关 ， 也 和 空间 
位 置 有 关 ，Karplus 方程 近似 成 立 〈 参 阅 2.2)。 
НОЕ, Же, СИР. 
除 少数 特殊 情况 S] 一 般 小 于 ІН? 


3.3.2 ЕЯ 


宽带 去 看 (broadband decoupling) ЧЕЛ f Mp 3:88 (proton noise decoupling), 
这 是 测定 碳 谱 时 最 常 采 用 的 去 耦 方式 。 

在 测 碳 谱 时 ， 如 果 了 以 一 相当 宽 的 频带 ( 它 包 括 样 品 中 所 有 和 氨 核 的 共振 频率 ， 其 作用 
HOST BEES о) 照射 样品 ， 则 SC 和 IT 间 的 耦合 被 全 部 去 除 ， 每 个 碳 原 子 仅 出 
ЖИ. 

ЖЕ ВЕЛ, ЖИН ЕНДЫ, ТАНЮША КИА, АЕ, 
H!H 耦合 的 3C УЖ Overhauser ЯЛАУ, МИС 谱 线 有 很 大 增强 。2.7 节 中 已 讲 过 ， 
按理 论 计 算 ， 核 Overhauser 效应 的 最 大 增强 系数 9 由 (2-48) даа; 


= 28 


AP pA DER, Overhauser 效应 最 大 增强 系数 ， 即 该 核 信号 最 大 增强 的 相对 倍数 ;7 
ЛЕН, HER Son НЕЮ 14КЕ ТАЈ o 

将 yu 2.6752 X 1088-15 А Ж ус= 0.6726 10%КЕ 1sA А (2-48) 98 gc 
1.988, HIC 的 信号 最 大 可 增加 到 原来 温度 的 三 倍 。 

从 上 面 的 叙述 可 知 ， 采 用 宽带 去 耦 时 ， 与 氢 核 相连 的 碳 原子 的 信号 被 增强 。 

由 于 宽带 去 看 是 测定 碳 谱 的 常规 方法 ， 所 以 ， 我 们 在 这 里 对 常规 碳 谱 作 进一步 讨 
论 。 在 测定 碳 谱 时 ， 如 果实 验 条 件 未 选择 好 ， 碳 原子 的 依 号 可 能 被 前 虹 。 当 碳 床 子 的 
T, 数值 较 大 ， 而 脉冲 间隔 不 足 ST: 时 ， 在 若干 个 脉冲 之 后 ， 该 核 的 磁化 强度 和 拓 基 在 
每 次 脉冲 的 前 后 均 分 别 达 到 稳定 状态 ， 在 脉冲 前 的 稳定 状态 未 恢复 到 平衡 状态 Мо, Т, 
ык, ЖИВ Mo。 因 此 ，7 很 长 的 ， 根本 不 产生 信号 ; ТЕМ, #9; T, 短 的 ， 
HS. 

总 而 言 之 ,由 了 T, 的 影响 太 备 碳 原 子 的 不同 ， 宽 带 去 看 谱 图 各 上 峰 的 高 度 比 不 能 
代表 各 种 碳 原 子 的 相互 比例 数 ， 但 具有 一 定 识 图 经 验 之 后 ， 可 以 从 谱 线 高 度 近 似 估 计 碳 
原子 数目 。 

化 合 物 (C3-4) 全 去 三 谱 图 如 图 3.7 所 示 。 


R 了 1 3 4 
ZR VERE CH 

4 \6 Cu, о СООР (С3-4) 
` COOCH,CH, 


- 119 - 


6 (фри) 


图 3.7 Жат (Co) ЕЕ 


3.3.3 ЖЕ 


宽带 去 而 的 谱 图 简单 、 清 晰 ， 但 缺乏 有 关 碳 原子 级 数 【 即 碳 原子 上 相连 氢 原 子 的 数 
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ЖЕН Ж А Б Л ЖЕТИ ЕН. MARAH (off-resonance decoupling) ЖЕБЕЙ Л ген, 
ASHES ля ЕЖ ЖП КЕ ГАУ. ЗЕ HEB ЗЕ El WI Es % H 
DEPT £ Po EH VF. ВАШИ, БИН, ХИ В ТҮЛЕН "KH 
的 了 解 。 

偏 共 振 去 看 的 原理 如 图 3.8 所 示 。 为 了 解 偏 共 振 去 看， 需要 引用 表达 有 效 位 场 的 矢 
量 图 1.9。 现 放 在 图 3,8 的 左 方 。 图 3.8 的 右 方 以 CH (АХ) ЖЖ ЖЮ, ЛУНЕ 
化 矢量 , 但 有 下 列 三 点 与 图 1.9 Ж; 

1) 图 1.9 中 沿 横 坐标 的 矢量 为 Bo, MEX 8B;，， 因 为 现在 讨论 的 对 和 象 是 氨 核 ， 对 
复核 施加 的 交 变 (ЕШ) 磁场 是 B;. 


2) 现 !H 被 3C 分 裂 为 两 条 谱 线 ， 其 位 置 为 Ж Av 一 分。 相应 地 ，.… 者 的 有 
效 磁场 分 别 标注 为 Be 和 Baro 


з) 为 清晰 地 表达 结果 ， 现 把 各 标志 磁 感 强度 的 矢量 岁 乘 以 ?9， 使 各 失 量 从 流感 强 
度量 网 变 成 了 频率 量 岗 。 
由 图 3.8 可 以 看 出 ,!H 的 两 条 谱 线 频率 之 差 ， 在 未 使 用 B MA JH, ERA В. 进 
行 偏 共振 去 看 后 变 为 Hz A 
p .IngBa, YuBa 
2n 2х 
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图 3.8 МАРА 


ЕСЕ o 


p Rice e жын жар, SEDC MATE PUSH 的 两 个 宏观 磁化 
量 旋转 频率 之 差 。 这 即 是 在 偏 共振 去 看 下 的 耦合 常数 。 由 图 3.8 (3-12) 式 都 可 见 
1<1] 34 = Вв, Ј AE, 

АХ 体系 看 合 常数 同时 反映 在 A 和 X 的 谱 图 上 。 现 在 讨论 的 X (н), AY 减 小 到 
Г; ЖА (C) 来 讲 ， 自然 也 减 到 三 。 

28525, Jay 时 ，(3-12) 式 可 简化 为 


Ј'=ЈАу -E (3-13) 


式 中 各 参数 的 含义 同 (12) ж, 

偏 共 振 去 耦 的 频率 可 以 选 在 氨 谱 的 高 场 一 侧 ， 也 可 以 选 在 氨 谱 的 低 场 一 个 ， 具 体 选 
哪 一 全 取决 于 歌谱 哪 一 铅 谱 线 较 多 。 偏 共振 去 耦 的 峰 组 内 侧 峰 较 高 ， 外 全 峰 较 低 ， 不 完 
全 符合 п +1 规律 所 示 的 峰 形 。 

图 3.9 是 化 合 物 (C3-4) 的 偏 共振 去 硝 谱 图 ， 偏 共振 去 耦 频率 略 右 于 TMS 位 置 ， 
国 此 ， 念 是 处 于 高 场 的 峰 ， 裂 分 间距 愈 小 。 从 该 图 也 可 看 出 ， 三 重 峰 的 中 央 蜂 或 四 重 峰 
М, НЕВЫ n + 1 规律 的 预期 值 。 

从 图 3.9 可 知 ， 偏 共振 去 耦 谱 图 保留 有 碳 原 子 级 数 的 信息 ， 谱 线 的 重 登 较 不 去 硬 改 
Fo 

对 于 结构 复杂 的 化 侣 物 ， 采 用 偏 共振 去 耦 时 谱 线 相互 重合 仍然 严重 ， 这 时 必须 采用 
第 四 章 中 所 述 的 脉冲 技术 。 


3.3.4 选择 性 去 看 与 低 功率 选择 性 去 看 


选择 性 去 而 是 偏 共 振 去 耦 的 特例 。 当 调节 去 耦 频率 o 正好 等 于 某 种 氨 的 共振 频 举 ， 与 
该 种 氨 相 连 的 碳 原 子 被 完全 去 耦 ， 产 生 一 单 峰 〈 因 上 =0)， 共 它 碳 原 子 则 被 偏 共振 去 态 。 
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a 


СП- 


d (pnm) 


图 3.4 ША (23-4) НЕЕ 


图 3.10 是 化 合 物 (C3-4) 的 选择 性 去 看 谱 。 在 作 图 时 ， 去 耦 频率 对 准 甲 基 珊 原 了 
ЕЕ, НН, РКМ РДН, БЕЛІНЕ, Г ЖА, ЕЛ 


4 


8 7 l à 


1 
5 2 ,COOCH, CH, 
COOCH, CH, 


е (рріп) 


图 3.10 ША (C3-4) КЕН F 482 - 
0122 7 


ЕТЕЙ В ПЕЛЕ А, ERE. ЧЕНЕ АВ, ЗИК. C4 
Au. НН ИЯ АСЫН, ЖАҒАР ФЕ ЖЕРГЕ ФЕ И Н BJWE2B ЖҮЙЕСІН ПШ Н 
之 间 的 对 应 关系 。 

宽带 去 看、 偏 共 振 去 春 、 选 择 性 去 看 的 去 看 频 率 和 碳 谱 的 表现 形式 烛 图 3.11 所 小 。 


Ам | | | 


Wi 4t W WWW. 


{м Де hh We 


joi B. Ж 


Jupes dam ^e 


З.И тан. AERAR. WEE RIK HEH 


КАНЕ E GS EK 1 RH УЛ ЯНА НЕЕ (low power selective decoupling), t 
ЖАК Е 38 (long range selective proton decoupling)s ARSE DI EEP 
КЕННЕН И ЖЕ, A АА Е ЛЕ ЖЕЙ ЕЕ. ВЕНЕ 
1 сЕ, ООВ ВЕНЕ Е НОН NU HE RE КЕНЕН. {ЕЖЕ ЗЕ 
ні, АЗИИ Ну. Я Яды, ДЕКО, EUR DOW 
НЕ ЛУШ Ж ШЕ ЖШ CIO, ТЕН Лос A AREA EE 
( ТЕТЕ ЖЕЗ ЫИ АА IR). MEARE, ЧС, ЕЛЕ 
ні, ИТ Кем, ПЕТКЕ 


3.3.5 ГЕЯ 


(8 ШЕ ИУ RSH] (用 以 控制 射频 n 的 发 射 时 间 ) 和 接收 门 (用 以 控 
制 接 收 器 的 工作 时 间 }。 门 控 去 类 (gated decoupling) 是 指 用 发 射门 及 接收 门 来 控制 去 
Ею EG ТНГ ERA udi NOE 的 门 控 去 大 (gated decoupling with sup- 
pressed МОЕ), 水 称 定量 碳 洲 ， 其 原理 叙述 如 下 。 
抑制 МОЕ 的 门 控 去 峰 的 分 时 图 如 图 3.12 所 示 ， 图 中 模 谷 标 为 时 间 。 
取 对 8C ЖР (05 Г, T, AEG VIS sk Cf R BBC S ЎА sb PR ЕН], k PE 
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E 3.12. 抑制 NOE Т ЕИ 


可 使 磁化 矢量 恢复 到 平衡 值 。 从 图 3.12 ША, МН, TH МОЕ 的 增益 很 
7^, HERRER ИЕ, NOE ИШЛЕБ ННІ ЕЖИК, ЖАНА 
有 较 小 的 МОЕ KA, НАВЕ ТРИ ТН ОД). МАН МОЕ 
的 门 控 去 看 图 提供 了 碳 原 了 的 定 基 信息 。 


3.4 h B 


ABE ser em RBS CERES. ЖИТ, ЖЖ, 
ВРЕТ, WEB ТКАНИ, ЖИА I AULA: 

1) 'H Bos RET TRI E, ЗС й аре К, ВОР ТРЕ Н] T, JC E us r Pb 
HAEA., UA, rS. УЖЕ SHE dE E. 

2) 测定 碳 谱 用 的 是 傅 里 叶 变 换 核磁 谱 仪 。 伟 里 叶 变 换 仪 器 的 激发 脉冲 燥 ( 较 连续 
波 仪器 强 几 个 数量 级 ,请 参阅 1.6 节 )， 较 连续 波 仪器 容易 发 生 亿 和 现象 ; 在 林 发 生 亿 
和 现象 时 ， 纵 呵 弛 殉 时 间 的 长 短 则 影响 谱 峰 的 高 度 (NOE 是 另 一 影响 峰 高 的 因素 ,但 
NOE 的 大 小 也 和 闻 玉 机 制 有 关 )。 另 一 方面 ， 傅 里 叶 变换 仪器 也 便于 测定 弛 豫 时 间 。 

3) ЕЖЕ", -种 瑞 原 子 只 有 一 条 细 的 谱 线 ， 这 使 弛 称 时 间 的 测定 
较 清晰 (参阅 3.4.2), 

4) 从 碳 原 子 弛 列 时 间 的 测定 呆 得 凡 有 关 结 构 和 分 子 运动 的 信息 。 

ЭГБ АУ T, 寂 及 蜂 高 ,反映 结 构 信 息 ， 又 便于 测定 ， 所 以 本 节 的 大 部 分 内 容 
是 围绕 T NER. РН T, 的 测定 较 Ti 困难 ， 可 巧 它 对 碳 谱 的 影响 并 
AU СТ, ЖАР В, (НЕЕ, УЖ АТ), DU k ü T 
的 讨论 较 少 。 

3.4.1 有 关 纵 向 弛 瑰 的 理论 

关于 弛 车 的 基本 概念 请 参阅 1.5 节 。 

用 于 核 习 测 定 的 试 样 为 溶液 。 由 于 溶液 中 分 子 的 布朗 运动 等 原 尖 ， 样 品 分 子 中 的 有 
яны 52%) -个 起 伏 的 局 部 磁场 的 作用 。 当 起 伏 的 局 部 镁 上 场 包含 有 所 研究 核 的 拉 摩 
进 动 频率 的 分 量 时 ， 由 于 核磁 第 和 起 伏 的 局 部 磁场 的 相互 作用 ， 受 射频 B, CER М 
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ИНЕ, ЗН Н Е ВЕ НВ ГАН ЯН (УЛИК “АЕ lattice), ЖАЗА 
БІЗЕ ЕЗІЛЕ. ПЕН “ЖЫ”, RAAT F B ëk Уря, ФАН C 
TPR з BORA US SUUS ECCE Rz 

这 个 过 程 和 射频 B, ЕРТЕН АРМЕН АН BR ER XE — ЕНТ; 但 这 两 种 过 
得 有 下 面 的 不 同 之 处 : 射频 盐 相 关 的 、 单 频 的 ; 起 伏 的 万 部 磁场 则 是 无 规 的 ， 且 有 很 窗 
频率 分 量 。 

具体 分 析 《 起 伏 的 ) 局 部 磁场 它 的 产生 有 着 不 同 的 缘由 ， 即 纵向 弛 敬 有 着 不 同 的 
机 制 。 下 面 将 逐个 讨论 纵向 籽 玉 的 机 制 。 


1. (ШО) Rd 4838 (dipole-dipole interaction, DD mechanism) 


对 了 = 2800 《包括 "C 核 在 内 ) 来 说 ， 侦 极 - 偶 极 弛 语 是 最 重要 的 纵向 弛 漠 机 制 ， 
加 此 我 们 将 作 较 详细 的 讨论 。 

设 所 讨论 的 核 为 /， 与 它 相 夺 全 的 核 为 5，;i 核 在 7 核 处 产生 局 部 磁场 。 该 局 部 磁场 
的 磁 感 强度 可 用 (3-14) ЖА: 


Выс +E (300820 ~ 1) (3-14) 
ғ: 


В 


AF Bg 为 i 核 在 j ИЕР: Иа ВЕ, 
p 为 产生 弛 耶 作 用 的 核 ; Қ: 
гы, 二 核 之 间 的 由 离 ; 
9 Ян FUP) iE Eo Bo ПИЯ. 

ТЕЙ B.  ЯЕЛРИМЕ, СВЕ СЕ) ЖАК) 产生 起 伏 的 局 部 磁场 ”该 磁 
场 具有 一 定 的 类 谱 宽 度 。 此 频谱 宽度 和 分 子 的 转动 运动 有 关 。 为 表征 分 子 的 转动 ， 现 定 
X (Ем) 相关 时 间 Te Te 是 转动 的 分 子 失去 相 的 相关 性 (phase coherence) ШЕРІН 
Ж, т. 也 可 理解 为 分 子 转动 一 个 驱 度 的 平均 时 间 。 利 用 数学 运算 可 以 导出 ; 

2t. 
1+ ^c 
А J (а) НЕ (spectral density function). ТЖ АШУ? 了 运动 所 产生 的 局 
部 磁场 频谱 分 布 的 范围 及 其 相应 的 强度 . 
bh 为 局 部 爸 感 强度 平方 的 平均 值 ; 
т. 为 相关 时 间 - 
Ж (315) 式 以 图 形 表 示 较 为 直观 ， 此 即 图 3.13。 

КЕТЕМ ЖУ wo。 当 z. 大 【 即 分 子 运动 慢 ) МЇ, J (о) BB o ЯНА 
№, J (oa) 强度 不 大 ЗЕЯ», НЕТ К. 3 г. 得 【 即 分 子 运 动 快 ) 时 . 
J (ww) 的 分 布 宽 ， 其 强 床 并 不 大 ，J (wo) BESK, ВЕНА, МИ T, 
也 较 长 。 当 zt. 为 中 等 大 小 时 ,J (МАХ, ВЕН, Т, 最短。 按照 上 面 所 述 情 
BL, ШТ, 和 с, 的 疝 数 关系 ， 得 到 图 3.14。 在 图 3.14 中 ， 纵 、 横 坐标 轴 均 用 对 数 坐 


bs. MER 3.14 中 可 看 到 ,在 z М, жен r 的 。 


J (ә) =bg (3-15) 
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(а) 


FE 


№ 3.13 Илона 


(а) КН z, «>: 


(b) Мг, ө--; 


т. 


(e) A г.) Ee 


B 3. 14 的 织 坐 标 是 Ti ， 它 也 可 以 标 为 ТИХ. TPE НВО (E 48 АЛЛЫ ЯА (л 
弛 珠 时 间 。 

在 图 3.14 的 左 侧 ，r 小 ， 即 分 了 快速 转动 |- 
和 ,成 正比 ， 从 有 闫 理论 可 导出 下 式 {严格 讲 需 存 
分 子 转动 是 各 向 同性 的 条 件 下 ); 
01 тю= ам, (3-16) 


Xp ТО APC 核 相 应 DD АЛ. Н) А ГЕ] ñb РЁ R.J ii] ; 


10 


Т, д») 


Юи у № rear 为 所 讨论 的 BC BOR" ЕТЕ ZAZ 
n) ЕРЕ; 
图 3.14 т, 和 相关 时 间 r 的 关系 N 为 起 克 重 作用 的 氨 核 的 数目 ; 
其 它 参数 同 以 前 定义 。 


从 3-16 式 可 知 ， 一 硬 和 的 负 六 次 方 成 正比 ， 因 此 实际 起 掀 珠 作用 的 氢 核 为 与 碳 
1 
原 了 相连 的 氢 核 ， 所 以 N 则 是 所 讨论 的 碳 原 子 上 所 连接 的 氢 原 子 的 数目 ， 因 而 有 有 
ті (CYS T, (CH) > T, (СН). 

МЕНИН АУА DD т, ЖЕЕП] ЕНШ ЕШ 8 КН МОЕ S 1.988, H 
Кн, 


— k _ 
DDOD% 1 988 < 100 (3-17) 


式 中 DD% 为 DD ИЕР Ч ТАЕН ВО H Ж; 

п, 为 实测 的 МОЕ 38 3$ 
TRSKE, T 是 纵 问 弛 隐 的 时 间 常 数 ， 籽 像 的 速度 是 用 元 衡量 的 。 (3-17) Ди 
明确 的 写 为 : 
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papa ЯС 1.988 (3.18) 
RE 于 起 为 所 测 得 的 (总 的 ) Т. 
1 


2. 自 旋 转动 机 制 (spin rotation, SR mechanism) 


前 述 的 DD 作用 米 白 所 讨论 的 核磁 移 及 其 寿 近 的 核 伐 怎 的 相互 作用 。 自 旋转 动 儿 区 
则 来 自分 子 磁 托 转 劲 所 产生 的 波动 磁场 和 核磁 矩 的 作用 分子 磁 定 是 由 分 子 内 的 电荷 分 
布 引起 的 。 分 子 中 的 - RRT РДЕ НО SEI, КЕ BORSE ЗА R 


3. 98 (scalar coupling, SC mechanism) 


以 AX (ESO BE, АУХФОШИЯЯАҒН, ХМ ВИНЛАҘЫТ (Ем, 
如 X 核 进行 眉 记 换 反 应 ) EIE A Bmw. <i H P RRT, E T, j 
1.65, xk RE PLA RE EE RS AH ЗЕ ИЛЕН, МОС НУ T, 很 短 。 


4. 化 学 位 移 各 向 异性 {chemical shift anisotropy, CSA mechanism) 
在 2.1 中 曾 讨论 过 化 学 键 的 位 各 向 异性 ， 


1 于 分 子 的 布朗 运动 ， 仪 有 一 个 站 均 的 化 
学 位 移 值 表现 出 来 ， 但 是 当 分 了 运动 时 ， 磁 各 向 蜡 性 的 化 学 键 会 产生 一 个 起 快 的 司 部 磁 
я 


OCHESEA ТЕН RAS ISCT EFC GR, ЕЛИ Г, ОС $b fE LA 
K. 


5. НЯ 


TURAGERREL TE 2.7 op PEE, E15 sb e ЫЯ ЧЕЛ. PCI 1—1. 


НИРС EUR EUR EIER, (LIUM RR "ПЬЕТ, RIUSCIRE RS RES GEL 
б. 顺 磁 物 质 的 影响 


顺 磁 物 质 的 存在 会 影 啊 刘 所 研究 的 核 的 弛 褒 。 就 其 本 质 讲 ， 仍 属 干 偶 被 - 偶 慨 作用 
顺 磁 物质 有 未 成 对 电子 ， 而 电子 伐 抱 比 愤 磁 矩 大 三 个 数量 级， 因此 产生 很 强 的 局 部 磁 


We, ERRAI RREH, 
ің. 


ЧЕЙН, НЕМО T, 时 ， 需 经 过 仔细 的 操作 去 


纵向 弛 更 作用 有 多 种 和 机制， 观测 到 的 T, 值 是 各 种 机 制 页 献 徇 总和， 办 此 有 
1 1 1 
TQ n | T” | те | ТОЗА Ft (3-19) 
д T ЭЩ) {总 的 】 Тү; 


ТІР ТЯ I)、SR… 等 机 制 所 对 应 的 Tie 
3.4.2 Sh ЕЗІЛЕ 


t FH B 6 НЫНА АНЕ А (inversion recovery, IR method): 


倒转 回复 法 是 测定 T, 的 精确 度 最 高 的 方法 ,通过 它 又 可 加 深 对 核 倍 基本 概念 的 了 
解 。 故 作 - -介绍 。 

9 3.15 上 方 表述 了 此 法 所 用 的 脉冲 序列 ， 即 ，180' 一 rz (ЧЕ) —907,—T (> 
STi); WEEE, AR 180 "和 9" 脉冲 之 间 的 时 间 间 隔 * 不 旦 常数 ， 它 逐次 从 小 到 大 
逐渐 变化 ; 时 间 亲 隔 工 则 始终 大 于 5Ti， 此 处 T, 代表 化 合 物 中 各 碳 T 的 最 长 者 . 

图 3.15 下 方 表示 了 在 一 系列 脉冲 作用 下 (ВИ) 磁化 和 拓 晤 的 行为 。 经 兵 于 
ST, 的 时 间 间 卫 ， 磁 化 矢量 恢复 到 平衡 值 М. 180° 脉冲 使 它 转 到 一 НН. с 
НЕ, МЕМ 回复 ， 随 着 ЩЕ, МА 一 z 轴 方 向 回复 到 zz 887r 08. 907. 
МЕМ -y ih (Журн, ж М - = Жа НН), 产生 可 检测 信和 号 
(随即 采样 )。 上 述 过 程 ， 可 准确 计算 。 重 新 写 出 式 (1-36): 


180° 90°, 180° 90; 1807 


180° 脉冲 前 180° КРЛ: Жет 时间 问 陋 90% Ж ИН 


3.15 便 转 回复 法 测定 T, И 


dM, __М.- Mo 
dt Ti 


经 积分 有 : 
М. - Mo= Ae "s (3 20) 
图 3.15 中 的 г 即 对 应 (3-20) 式 中 的 :， 需 注意 它 的 数值 是 以 180" 脉 溃 结束 时 开始 计 
算 的 。 代 入 起 始 条 件 ， 
4128. 


M, (0) --М; 
可 得 到 А = 一 2M0， 所 以 (3-20) 式 成 为 
M, = Мо (1-2e 7 {3-21) 
BAJBA: 
Mo— М, 
Mo 
мп М2 Meg, qox - 1. TRH T 
n7 M t (ПЕН г) 作 图 ， 其 斜率 为 Т? Bil RH Tio 
图 3.16 是 用 倒转 回复 法 测定 T 的 屋子。 化合物 中 不 同 的 碳 原 子 的 Ti 是 不 同 的 。 
从 图 中 可 看 出 二 革 醚 的 1 位 碳 原 子 T 最 长 АЯ ТНТ, RE (ERSE r= 2s 
以 后 即 为 正 值 )。 


In 


= Ё 
= т. +102 (3-22) 


C=: | 3,4 4 2.6 


Qe 


ppm 1577 129.9 | 1232 
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图 3.16 ”倒转 回复 法 制定 Т, Я 


关于 T, 的 其 它 测 定 方法 ， 为 节省 箭 幅 ， 本 书 不 再 球 述 。 对 此 有 兴趣 的 读者 ， 可 参 
阅 文 献 13]， 其 中 介绍 了 五 种 测定 法 (包括 各 种 改进 方法 )。 


2. T, 的 测定 法 


在 1.5 中 已 讲 过 ， 从 核磁 谱 线 的 半 高 宽 可 以 计算 Т, ЖЩ Т 很 大 地 受 
ИНН, ЕВЕ, НИЕМ y DiRük i, НН 
回 波 的 原理 及 其 用 于 T, 的 测定 将 在 4.1 节 中 站 述 。 

另 一 条 途径 则 是 用 白 旋 锁定 〔 参 阁 4.1.5) 测定 在 旋转 坐标 系 中 的 ТА, ЖР 
为 Т (о 表示 旋转 坐标 系 ) 。 

Ti 的 测定 并 不 困难 ， 而 通过 Ti 的 测定 却 得 到 了 了: 的 信息 ， 因为 对 非 粘性 的 液体 
有 ТүчТі,ғг7,; 对 粘性 液体 则 有 Ti > ТТ: B TARET T, 的。 
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3.4.3 T, 的 应 用 

NEZ T IEEE 

从 布 机 结构 鉴定 的 角度 来 看 ，T 对 碳 原 子 (特别 是 于 碳 原 子 ) 的 措 认 能 提供 重要 
护 据 ， 因 而 可 提高 所 推测 结构 的 可 靠 性 。 

典型 的 例子 如 利 血 平 (reserpine) (ВЕ ПЕ, ЗЕРЕН Я Г 
їй Т, 【以 秒 为 单位 )。 从 中 本 有 青 到 四 个 连 甲 氧 基 的 季 破 原子 的 T, 很 有 规律 性 : 

12.85; Рак IAE. 

4.89: — Иа, > 07 CH. 

3.05: ША Гаф СН. 
Хх БШ r DD ТЕН, T, ERER f ET USE r Pe BS dB 1 x 


2, TT 促进 关于 分 子 运动 和 溶液 的 研究 


T, 可 提供 如 下 信息 ; 分 子 的 大 小 、 分 子 运动 的 各 向 异性 、 分 子 内 旋转 、 空 间 位 阻 ， 
ЖТ ӘНЕ (molecular Пехініну). ЯҒ (或 离子 ) найман, 
T, ПЕ ГЕНЕ (YP РЕВ, ЯАМЫЗ) 也 是 :重要 
TE. 


3.5 核磁 共振 碳 谱 的 解析 


核磁 共振 磋 谱 应 用 于 多 项 研究 ， 本 书 只 讨论 在 有 机 结构 鉴定 中 的 应 用 。 事 实 上 ， 嵌 
谱 的 百 分 之 几 十 以 上 都 应 用 于 结构 监 定 。 

在 讨论 谱 图 解析 之 前 ， 简 述 样品 的 制备 及 作 图 。 
3.5.1 样品 的 制备 及 作 图 

1. 样品 的 制备 


碳 谱 样品 的 制备 和 氢 谱 很 类 似 ， 需 配制 成 适当 浓度 的 、 粘 度 小 的 深 流 。 需 注意 碘 详 
НОЕ ГЕИ, ВЕНЕ, 、 样 品 分 子 量 、 结 构 特 点 、 累 加 
时 间 有 关 。 
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虽然 碘 谱 不 受 溶剂 中 氨 的 十 扰 ， 伍 为 兼顾 气 谱 的 测定 及 锁 场 需要 ， 仍 常 末 用 气 代 试 
剂 作 溶剂 《参阅 2.9.1): 


2. 作 图 


TEB rabo HIS EH ERRARE ТН» K 9 ЕЕ НН, Ки. 
HRERS) 也 涉及 采样 、 数 据 姓 埋 及 累加 的 问题 ， 还 有 双 共 振 的 有 关 事 项 等 1. 们 -. 

常规 碟 谱 为 全 去 粒 谱 图 。 为 区 分 伐 原 子 的 级 数 ， 需 采用 APT 或 ПЕРТ 等 技术 (2 
阅 4.2 节 }。 当 谱 仪 不 能 运行 脉冲 序列 时 则 作 偏 共振 去 看 。 从 指认 的 需要 可 作 H. C- 
COSY (参阅 4.5.1) КАР; 从 定量 的 需要 可 作 抑 制 МОЕ НГ CSI 
3.3.5). 

Менен аты АНУ ЖА, ІНІ АЛАНУ $$ 8. НЕЖИН 
(2.6.4)， 此 处 不 再 重复 ， 


3.5.2 碳 请 解析 的 步骤 
以 下 解析 碳 谱 的 步骤 供 读 者 参考 。 
1. 鉴别 请 图 中 的 真实 谱 蜂 


1) 溶剂 峰 

气 代 试剂 中 的 代 原 子 均 有 相 庶 的 峰 ， 这 利 迄 谱 中 的 溶剂 峰 是 不 一 样 的 《 气 庶 由 的 淤 
剂 蜂 仪 因 泉 代 不 完全 引起 )， 因 此 应 熟 炙 所 代 试 剂 峰 组 的 形状 和 人 位置。 和泉 代 试 剂 都 是 小 
FT, re, TE, 虽然 它 的 用 量 大 ,但 共 谱 蜂 强度 并 不 太 高 。 


表 3.11 常用 和气 民 试剂 的 SC 信和 号 


Sex | COC CD COCD, | CHOD G Dy сяъм CDASOCIS 
8, | 77.0 30.2 206.8 ; 39.3 128.7 123.5 135.5 149.8 | 39.7 
13272 | t | 7 s | 了 1 t t L 7 


м м ы. 
НІ. ЖЕНУ I-l. ХС В ВЕНЕ Он + 1 计算 .被 分 型 的 各 Bc 谱 线 的 强度 不 能 用 ”项 式 
ВИЖ. 
2. ИМЯ, s d, оля, ЕЯ, йй, ДЕК. ШУМИН ЕЛ, 
Ше” dem БАЙ. 


2) 杂质 峰 

杂质 峰 的 判别 可 参 臣 氢 谱 解 析 时 杂质 峰 的 判别 〈2.9.2)。 

3) 作 图 条 件 选择 的 好 坏 ， 会 对 谱 网 产后 影响 。 其 中 最 重要 的 是 不 要 遗漏 了 季 鱼 的 
谱 线 。 瑟 冲 倾倒 角 较 天 而 脉冲 问 隔 又 不 够 长 时 往往 季 碳 不 出 峰 。 当 扫描 谱 宽 不 够 大 内， 
扫描 宽度 以 外 的 谱 线 会 “ 折 伙 ”到 谱 网 中 来 ， 造 成 解析 的 困难 。 

2. 由 元 素 组 成 式 计算 化 合 物 的 不 饱和 度 ， 请 参阅 氢 谱 中 不 孢 和 度 的 计 算 (2.9.2) 

3. 分 子 对 称 性 的 分 析 

若 谱 线 数 日 等 于 元 素 组 成 式 中 碳 原子 数 日 ， 说 明 分 子 无 对 称 性 ; 若 谱 线 数 日 小 于 元 

ЕНЕ 


- оты I[ lLLLIY; о о -- 


素 组 成 式 中 酉 原子 数目 ， 说 明 分 子 有 c : 定 对 称 性 ， 这 在 推测 结构 时 应 予以 注意 。 化合物 
中 碳 原 РСН Ж], ЛЕ АНЯ ó 值 可 能 偶然 重合 ， 


4. SUR T SAUTE 


икн T X. 

1) ЖЕЖЕЯЖЫ, 8>150ррт, —Ж ó 165ppm. ЖГ Н WEES AED. ЖШ 
两 端的 碳 原 子 应 在 双 键 区 也 有 峰 ， 两 种 峰 的 同时 存在 才 说 明 有 秋 燃 的 存在 。 信 >200pprm 
的 信和 号， 只 能 属于 醋 、 天 类 化 全 物 ，160 一 180ppm КИН SWETE., ER. ВИА 
(3.2%), 

2) 不 饱和 和 磋 原 子 区 (jh uk LP ERR) 8 = 90—160ppm (一 般 情 况 8 = 100— 
150ррга). №. УЖ, ЕӘЕКЕТЕНЯНЕ p NET. WA -EERE TS 
АРСЕН, 

由 前 两 类 碳 原 子 可 计算 相应 的 不 饱和 度 АЛЕ E; y T-B5 A Wa НЕ 25 RR A 
子 中 成 环 的 数目 。 

3) 脂肪 链 碳 原子 区 。$ < 000ppm. AMRETA TEREA, A, ЖЖ Г, 
—f& X СЛР SSppm. ЖИТ 2 = 70—100ррт, ЖИ АЕ Н, ели 
子 的 特例 ， 


5. 右 原 子 级 数 的 确定 


由 仿 共 振 或 APT、DEPT 等 技术 可 确定 碳 原子 的 级 数 。( 参 阅 3.3 及 4.2 59). 由 此 
可 计算 化 合 物 中 与 碳 原 子 相 连 的 氧 原子 数 。 者 此 数目 小 于 分 子 式 中 氢 原 子 数 ，-: .者 之 差 
(B^ e с TR 


6. 推 册 结 构 单 元 并 进一步 组 合成 若干 可 能 的 结构 式 
7. 进行 对 磋 诸 的 指认 
从 前 述 步 又 推出 几 个 可 能 的 结构 式 。 通 过 对 碳 谱 的 指认 ， 从 它们 中 间 找 出 最 合理 的 
另外 ， 氢 谱 和 碳 谱 是 相互 补充 的 。 当 未 知 物 已 有 和 氨 席 时 ， 应 把 碳 诺 、 氨 谱 结 合 起 来 
一 起 分 析 。 关 于 综合 分 析 氧 谱 太 碳 谱 的 要 点 请 参阅 9.1 节 。 
3.5.3” 谱 图 解析 举例 


例 --: ЕЖЯНЛҒА СЫНЫ», ВАТА, АРАБ. 
8 (ppm) 14.3 17.4 60.0 123.2 144.2 166.4 
谱 线 多 重 性 4 4 t d d 5 
E. 从 分 子 式 可 计算 其 不 饱和 度 为 2。 从 碳 谱 数据 知道 该 化 合 物 含 一 个 碳 - 碳 六 键 ， 
TRE, zM. 
M. 8 = 166.4ррт 3x — A ЖЛЕ МИНА ИЖАУ PPS а CH ñ O) 
ЖЕН ЖЕНІНДЕ, ПЕ ЕЛІ. 
‚ 132. 


о 
- ос CHCH- 
СН, BJ ë 60.0, ХЕХЕ, ЖБ CH, 8 f EJ#z J H É ЗЕ 81. 
应 分 别 连 在 饱和 与 不 饱和 碳 原 子 上 。 因 此 我 们 得 到 该 林 知 物 结构 ， 并 可 作出 指认 如 下 ， 
O 
сн—-СН,- Q | CH 一 CH 一 CH 


例 二 ， 某 未 知 物 分 子 式 CliHisO,， 有 如 下 核磁 共振 碳 谱 数据 ， 试 推出 其 结构 . 
8 (ppm) 39.9 55.6 55.7 111.9 112.5 115.5 120.7 132.7 137.9 147.9 149.4 
WALE í q q d d l d 5 а 8 М 
HE. НЕРУ ЈР H OST Я 5. ЗХАНЕ рну 8 ВАН. 
从 碳 谱 的 11 个 5 值 ， 知 该 化 合 物 无 任何 结构 的 对 称 性 。 从 谱 线 多 重 性 可 知 连 在 碳 
原子 上 共有 14 个 气 ， 与 分 于 式 中 氨 的 数 日 相等 ， 这 说 明 该 未 知 物 不 含 连 在 杂 康 于 上 的 
Жи. 


ЖИЫНЫ ТИТАН — Ж-Е, ВЕНЕ ó 


= 115.5ррт 的 谱 线 多 重 性 为 t+， 这 说 明 该 林 知 物 含 有 : —C=CH 结构 单元 。 
从 55.6ppm (а) Æ 55.7ppm (а) 及 分 子 式 会 两 个 口 ， 知 该 未 知 物 有 两 个 甲 氧 拓 ， 
且 其 化 学 环境 很 相近 。 估 计 该 末 知 物 应 有 下 列 半 构 ， 


осн, 
OCH, 


ЖК МЕЖЕ, ENAGA SÆR, НЕМ Б ВК; АШ 

下 的 碳 原 子 的 信息 也 就 可 知 荣 环 上 的 第 三 个 取代 基 为 ， 
CH, = CH—CH;— 

因此 ， 挫 测 该 化 合 物 结构 仅 齐 下 确定 葵 环 上 三 个 取代 基 的 位 置 了 。 

凡是 要 定 茶 环 上 取代 基 的 位 置 时 ， 分析 蔡 环 上 被 取代 碳 原 子 的 5 值 基 最 重要 的 ， 
从 表 3.9 BJ Hl, — ОСН, 的 取代 将 使 被 取代 碳 原 子 的 (i5 

128.5 + 30.2=158.7 (ppm) 

而 现在 最 大 的 两 个 多 重 忻 为 8 的 5 和 值 半 149.4 和 147.9ppm， 这 说 明 它 们 都 受到 了 很 强 
的 高 场 位 称 作 用 。 因 此 可 推出 两 个 甲 氧 基 是 邻 位 的 ， 这 样 才能 相互 产生 高 场 位 称 作 用 。 

88 — AE REOS s 00 8 值 为 1 近 .7ppm。 对 烯 丙 基 的 取代 来 说 ， 被 取代 碳 原 子 受到 
一 些 高 场 位 移 作 用 但 未 受到 很 强 的 高 场 位 移 作 用 。 据 此 可 知 髓 两 基 的 取代 不 在 甲 氧 基 的 
邻 位 。 子 是 我 们 得 到 未 知 物 结构 ， 并 可 作出 相应 的 指认 : 


сњо 
` 149.4 
(55.6,55,7]. NO 111.9 


CH Ogni Q pes i cH. 
пуз 120.7 
从 以 上 两 个 例子 吕 知 ， 对 十 结构 简单 的 化 合 物 ， 若 已 知 其 分 子 式 及 核磁 共振 碳 谱 ， 
- 133. 


ШЕШ ЖЕ ЫА, mE D. PAN 254 DB ИШИ га, 利用 5 的 知识 号 
ИК B PEB da ДӘ. de HEISE, 

=, XA P kU Cu ПО», ЖЖ Ж HE. ШОУ DEPT 分 别 如 图 3.17, 
К 3.18 ЖЕ 3.19 所 示 。 试 排出 其 结构 。 


Е е 3E , Ë | 
pei : | а | © | 
Н І I | | 
Q9 1 h 1 . + 1 
| Е | - Á 
| | 
ПО 
Я Ш | | 
! ] б 
Ш ШТ | | | 
AN td "E ! ! | | i ] | | 
TAS ` ` Ч a, — и —_— 
: ШЕ _ =i pana lum —— 5. — J oppure 
“ТТТ Ttg agg 1 EE A печате quet ari ra rr крт, a, or o [Ts Пси 
5.85 5.80 5875 57) 563 7457.40 730 46 45 44 43 42 4I ай 
77736 725 i 
| 
- | 


B 3.17 


f. XT DEPT ШЕН, d 4.2.3, НЕВЕРНО. 
ВАО, ШЇ (5 = 137.8ррт) ЖЕШ (DEPT 上 不 出 峰 )， 
最 高 场 的 三 个 信号 为 CH ， 其 余 为 CH。 

吝 谱 结合 乞 谱 可 解决 结构 束 复 杂 - 些 的 问题 。 

ТЛ БАНЫ, ЖЫЛ РЫҢ НЫН ЫЖ. pl T KS ЛЕН 6 
Нех А ВЛЕ р], BAT ТН Ж. 

АИЛ XS, ЕВЕ УА, MIR ВАО В - 
Ф В ЕШ НИ -AARRE A —1- CH 一 CH。 这 个 推测 立 邮 地 
出 氧 谱 得 到 证 实 ， 和 氧 谱 消 了 晰 地 普 示 第 一 类 取代 基 的 单 取 代 共 环 图 谱 ,。 这 说 明 有 磋 记 子 在 
EHER. ЖИ 85.74 左右 的 峰 组 说 明 有 了 山 个 燃气 ， 从 旗 大 的 峰 形 可 知 该 蜂 组 十 
H AB 体系 《nw 之 11.9Hz) 再 经 两 次 1 (J==4,9Hz) Xt (J21.2Hz). 2240 ifi ІН, H 
J^11.9Hz5ü B3 7-5 Xu i CEU, pn] f СН, 产生 [==4.9Hz Ш, СН, 则 产生 
J=1.2H 的 三 裂 分 、 

1% 4.04 一 4.14ppm ІНІ (]^4.9Н:) № 5524. 50ррт 的 独立 单 峰 分 别 半 
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SF -2-DERZY, 0%ї-д sUl4H 2-р 


т goran ©з" р 

= ЗЕ S m 
rm к-г L 
д 225 M * 


Ei 3.18 


Саа ЧЕ ТОКУ а -В. ТАМ nl 


t 1; мю акттары 


UH3 Zr 222 Сна ICAN 


“ғы 


应 两 个 被 CH 2 CH, 及 一 个 孤立 的 CH. Baa ARAE а 值 ， 我 们 可 以 得 
到 未 知 物 结 构 ， 并 作出 指认 。 


м 
2.63 d w 


HO CH, CH- “ғ сн. о Сн. (O> 


15 77) " E и 
7.18 


HO- CH; -Eon C—O сн M "o 228.0 
1279 1 9 128. 5 
Я. XM E 2420, НЕН Са DEPT) 和 和 氢 谱 分 别 如 图 3.20 
和 3.21 所 示 ， 试 推导 其 结构 。 
f. 碘 谱 和 气 谱 的 结合 ， 可 以 准确 地 找到 该 化 合 物 的 碳 原 子 数 和 和 氢 原 子 数 。 
首先 ， 我 们 把 一 者 的 谱 峰 关联 起 来 。 如 果 有 第 四 章 介绍 的 开 ,C-ODSY ЕН Г -者 
的 关联 。 闭 没有 日 ,C 一 QOBY ， 但 利用 бы 和 8с 的 知识 ， 二 者 也 可 以 关联 起 来 。 
该 化 合 物 的 氢 谱 中 ， 从 低 场 到 高 场 的 各 峰 组 显示 的 氨 原 子 数 分 别 为 2，10，1，1 
2，2。 其 中 人 =2.88ppm 处 的 钝 峰 注 明 加 重水 后 可 交换 掉 ， 说 明 这 是 两 个 活 泌 氧 的 峰 。 
REDER- 双 键 区 显示 四 条 谱 线 。 虽 然 该 谱 为 宽带 去 耦 谱 而 非 定 量 碘 谱 ， 但 从 
153.1 和 106.1ppm 处 的 两 个 强 峰 仍 可 估计 这 分 别 是 两 个 化 学 等 价 的 碳 原 子 在 同一 人 值 
HERR., UESTRO — 9 B9 PT SUE] SUE, рН, TIn EBRD А EI 
Sl TIH 20; 


z 
O> 
N o 

z 

下 面 分 析 高 场 区 。 

碳 谱 高 场 区 共有 五 条 谱 线 . 从 DEPT 8=90 (CH HII) É 8=135° (CH, 往 下 出 
Ж, CH, CH; 往 上 出 峰 ) 知 有 一 个 CH， 两 个 СН, 及 两 条 СН; 的 谱 线 。 从 56.0ppm 的 
强度 可 估计 它 对 应 两 个 碳 原子 。 即 脂肪 区 共有 三 个 CH, WMA СН, 一 个 СН, M CH 
的 8 值 : 56.0 ЖП б1.8ррт 可 推测 这 是 两 种 甲 氧 基 的 峰 。 

下 面 分 析 氢 谱 的 高 场 区 。 从 放大 图 可 知 在 5-3.9ppm 附近 应 是 1H《 多 重 峰 ) 6H 
{ 单 峰 ) 、3H 【(〈 单 峰 )。 衣 从 人 值 及 酸 谱 的 分 析 ， 可 确切 知道 有 两 个 化 学 等 价 的 一 DCHLD ， 
Я -一 OCHs、 一 个 CH, 该 CH 与 氧 原 下 相连 。 它 与 碳 谱 中 ó = 73.0ppm 的 谱 线 相对 
应 。 

8 £p 3.49 Ж 3.67ppm 处 的 两 个 氢 谱 谱 峰 应 与 碳 谱 中 的 的 .0ppm 的 CH, 相对 应 
ЕРЕ АША Н, ЖИ ЛЕ: 3.682 – 3.651 = 3.673 – 3.642 = 
3.516 — 3.485 = 3.497 — 3.466, M R {X Т Е š3#. 360MHz RETE НАЈ ER d ЛУ + 
11.2Hz. Max 4- 3E (ЕЕ ЕЕЕ p АЧ Я ЯХ E ABX 体系 的 АВ 部 分 的 峰 形 。 

于 它们 是 同 碳 二 氨 ， 因 而 Јав J, HBüie11.2Hz 很 合理 。 从 氨 庶 8 值 可 认为 该 
СН; 与 口 相连 。 

5 = 2.70ррт 处 的 人 重 峰 与 上 面 的 分 析 柑 似 ， 仍 是 同 砚 二 和 氢 形 成 的 ABX 体系 中 的 

АВ 部 分 ， 它 们 对 应 于 万 谱 中 40.1ррт 处 的 СН, 
4136: 
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ИМЕ HEIGHT FREQ(Hz PPM Decoupled (С Spectrum 
558.88 13902 22 153.105 
66.08 12385.90 116406 
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3 174.04 1213777 133.673 m CD, 
4 823.18 9635.52 116.116 
5 202.65 791190 77442 
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图 3.20 
由 于 脂肪 区 公有 一 个 CH, Bim 4d РЯ. 
CD TH CH 一 
由 于 该 CH 在 氢 谱 及 碳 谱 中 的 8 值 均 较 大 (分 别 为 3.90ppm № 73.0ppm)， 因 而 应 
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H spectrum (360 MHz) 
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| 
ШЕ ЕЯ Л Н ЖЕ 2024, НҢФТЕНЯ, INI ARK HIP AS URS ЖАЗ, 
ШАНИН EXRIS fe TT. ЭЛЕН. 
ЖИВЯ, ЛАНГЕ, ЭТЖ КИН ИЕГІН ся 
从 153. 1ppm (两 个 等 价 的 被 取代 碳 )，136.4 和 133.7bpm (О-Н Қ) 
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我 们 可 以 推出 : 


CHO 
- ` 
сњо, С) У 
CHO 
结合 前 面 的 分 析 ， 该 未 知 物 的 结 询 式 为 : 


CHO 


сңо (С) CH=CH -CHOH 
` РА 


— HO 
CHO 
Ев СІҢ (GY S) ЕС (ERSA) ШАР. 

сто 
` 

| 153.1.—- 105.1 ал (3.900 (2.70) (2.87) 

| А ` 1 23.0 ， 
ОСНО а С) 7 Ch. CH — С» — он 
; ` 3.49.3067) оң 


56.07 7 nm 
TM (2.87) 


НЕ. 未 知 物 的 分 子 式 为 С.Н, №, KERET Еж. ЛЕК, 2441 
交换 后 的 氨 谱 如 图 3.22 Бел 【在 交换 前 有 8.2 及 5.Sppm 的 两 个 钝 峰 ， 各 相 卫 于 一 个 
氨 原 子 ，3,58ppm 处 原 为 四 重 峰 )， 试 推出 其 结构 。 

8 (ppm) 23.2 25.2 39.8 55.9 100.5 112.0 112.4 112.6 122.8 127.7 
谱 线 多 重 性 а t t q d а а 8 d 5 

131.6 154.1 170.2 
5 я 5 

解 : 从 其 分 子 式 可 计算 出 不 饱和 度 为 7， 此 数值 较 大 。 

从 碳 谱 知 未 知 物 分 子 无 任何 对 称 性 ，13 个 正 原 子 的 3 (SD RIS ABE AXE PUT 
Я, 共有 14 ЛИТЫЕ. 与 分 子 式 相 比 ， 还 余 两 个 毛 原 六 ， 应 连 在 杂 原 子 |, 
这 和 重水 交换 使 两 个 印 峰 消失 相符 。 

170.2ppm ЖЕ ЕЕ ЕЖЕ, ME 8 值 知 它 还 需 与 别 的 条 原子 相连 。55.9ppm 
应 该 是 КР. 分子式 中 仅 合 有 两 个 氧 ， 均 已 有 归宿 ， 因 此 前 述 的 两 个 活 泌 所 应 该 
都 是 NH， 这 也 和 NH 常 为 钝 峰 相符 。 它 们 分 别 在 两 处 出 峰 进 一 步 说 明 它 们 的 变换 速度 
Ж (892.3). 

НЕ УА, Ари Тя, И 3.86ppm 处 的 甲 氢 基 
HER 55.9ppm 相对 应 ) УК, А-Х Н) СН, КІН, АН д. = 1.92ppm № 
ёс = 23.2ррп ИМЕН CH, 与 双 键 相连 。 

M Br be CS FB S145 — SOR AU —CH;—CH;— Z8 95 75. M 3.58ppm 处 的 里 组 在 
交换 前 为 四 重 峰 可 知 该 化 合 物 的 结 梅 单元 为 一 NH 一 CH 一 CH 一 。 

АА ЗН ЖЕРЕ. 7.26ррга 处 的 双重 峰 (J —8.75Hz, 注意 中间 还 有 一 СОС, 的 溶剂 
峰 )，7.03bpm 87 ХЕ (J = 2.38Hz) 及 6.87ppm 附近 的 妖 组 (d, d; Ј = 8.76, 
2.40Hz), oz ZH IAS 1,2,4 — 取代 茶 环 的 存在 。 

考虑 到 ; 全 碳 谱 蔡 环 - 双 键 区 共有 8 吕 条 谱 线 (ШЕЛІ ВХ), Е, 
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图 3.22 


不 饱和 度 仍 差 1。 包 在 吉 重 水 交换 前 ，8.2ppm 处 有 个 NH К. OERA 1, 2, 4- № 
代 ， 可 推出 未 知 物 具 有 下 述 结构 单元 : 


rz 
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H T Ж ERRR АН DES] бы 和 вс, 显示 了 取代 基 的 较 强 的 高 场 位 移 效 
Mp, НЗ бє 及 5 也 与 莹 环 上 的 甲 氧 基 相符 ， 因 此 可 推出 : 


сно 
N 
H 

从 前 面 脂肪 区 的 分 析 及 剩余 的 官能 团 ， 我 们 可 以 推出 未 知 物 剩 下 的 结构 单元 为 : 
о 


—CH CH ve -CH 
参照 未 取代 的 吡咯 【pyrrole) 的 ён: a-H: 6.68, 2-H: 6.28ррт, HN ЖАЙ 
7.00ppm 的 单 峰 ， 可 推测 取代 基 在 蒜 并 吡咯 的 3-2, BRAA: 


CHO .. ? 
CH МЕ -С- СН 
LO Г > x CH 
SG мү 
H 
该 化 合 物 的 氨 谱 可 完全 指认 
3.86 D 
CHO 7.03 2,93 58 | rne 
Y Г Ссн mu GCE 
6.8 7 и 0 7 
7.26 H 
8.2 
该 化 合 物 的 碳 谱 可 作 如 下 的 初步 指认 【 芳 坏 区 的 部 分 谱 线 如 需 准 确 指认 人 需 补 充 数据 ); 
55 
3 112 о 
“15.17 25.2 23.2 
V доло QH сн ун o 
| | | 39.8 ^ 170.2 
E Pur 122.8 
100.5 13% > 
12 H 
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第 四 章 脉冲 序列 的 应 用 和 二 维 核磁 共振 谱 


脉冲 - 重 里 叶 变换 核 碱 共振 波谱 仅 的 问世 使 低 同 位 素 丰 度 、 低 灵敏 度 的 同位 素 的 核 
矿 共 振 测 定 得 以 实现 ， 其 后 解决 了 测定 戌 上 业 子 级 数 〈 伯 、 仲 、 报 、 季 ) МЛ. АМИ 
为 碳 -13 谱 线 多 重 性 (multiplicity) HAE, КЛАР Б Р Н Л) 
致 碳 谱 谱 线 分 型 数 日 的 不 同 。 以 司 核磁 共振 二 维 谱 的 出 现 开 创 了 核磁 共 板 波谱 学 的 新 时 
期 。 对 鉴定 有 机 化 人 台 物 结构 来 说 解决 问题 更 客观 、 可 车 ， 而 且 大 大 地 提高 了 所 能 解决 
的 难度 和 增加 了 解决 问题 途径 的 多 样 性 。 

由 于 二 维 谱 的 脉冲 序列 不 断 湖 现 ， 有 人 称 之 为 “ 自 旋 工程 ”(spin engineerng), 4 
书 将 按 类 别 介绍 ， 使 计 首 有 个 概括 的 了 解 。 为 了 能 对 一 维 谱 有 一 -个 比较 深入 的 认识 ， 以 
使 能 较 好 地 作 图 、 识 庶 ， 本 书 将 曾 述 脉冲 序列 和 二 维 谱 的 理论 。 

本 章 用 宏观 磁化 矢量 讨论 ， 因 其 具有 三 个 优点 : 

(1) 物理 意义 明确 ， 

(2) 化 学 工作 者 易于 掌握 ， 

(3) 除 少 数 情 况 外 ， 均 可 得 出 正确 、 清 晰 的 结论 。 

由 于 用 宏观 磁化 矢量 不 便 或 不 能 解释 某 些 脉冲 序列 ， 因 此 本 书 附 录 1 介绍 ГАН 
符 的 方法 。 

读者 在 掌握 了 本 书 的 有 关内 容 之 行 ， 将 可 以 看 民有 关 二 维 谱 的 一 般 文 献 。 

在 本 章 末 ， 简 要 好 介绍 了 一 维 核磁 共振 谱 。 


4.1 基本 知识 


Wut ШЕК ЕНТ; (特别 是 后 者 } 都 要 应 用 各 种 脉冲 序列 。 为 村 脉冲 
序列 有 一 个 深信 的 了 解 ， 我 们 先 讨论 有 关 的 基本 知识 。 
4.1.1 横向 磁化 矢量 

1. Hosp mE EX X*S X 

Ke sn НЕЕ СЕН) 在 静 磁 场 B. 的 作用 下 产生 了 宏观 和 三 化 矢量 (宏观 
磁化 强度 矢量 ) M. ЕЕН ЛЕ, REMA -个 恰当 疾 率 的 电磁 波 。 射 频 电 
磁 波 是 线 偏振 磁场 ， 它 可 以 分 解 为 两 个 旋转 方向 相反 的 圆 偏 振 (旋转 } 磁场 。 其 中 之 -… 
旋转 方向 与 原子 核 进 动 方向 相同 ， 该 旋转 位 场 与 宏观 磁化 矢量 M 有 相互 作用 。 采用 族 
转 坐 标 系 ， 在 旋转 坐标 系 中 旋转 磁场 В, 是 相对 静止 的 ， 沿 xz" 方向。 在 Bi 的 作用 下 
ох НН, МН, pet Y RS ИЕ Му. 


2. ЖЕЛИ жаа ааа аса 


ЖЕМЕ В TE SCR Ж АА PEERS, ЕЗІНІН, МЕНЯ 
- 142. 


信号 。 

如 果 要 定量 计算 核 散 信 号 的 大 小 ， 必 须 求解 磁化 强度 矢量 的 运动 方程 一 一 Bloch 方 
程 ， 该 方程 的 建立 和 求解 是 糊 鼎 篇幅 的 ， 对 此 有 兴趣 的 读者 可 参阅 有 关 文献 。 现 仅 氢 述 
在 旋转 坐标 系 中 该 方程 求解 的 结果 。 

横向 磁化 矢量 在 旋转 坐标 系 ry 平面 上 的 不 同 取向 《 即 M_ 与 y 轴 构 成 的 不 同 角 
度 ) 将 产生 不 同 的 信号 。 当 横向 磁化 矢量 MANS у. уе. сир, ЗІ 
产生 证 、 负 咕 收 和 正 、 负 色散 信号。 所 请 吸收 信号 是 以 频率 变量 为 横 坐 标 、 以 垂 点 共振 
频率 wu 的 轴 为 对 称 轴 的 对 称 信 叶 。 所 谓 色 散 信号 是 以 频率 变量 为 横 坐 标 、 以 共振 频率 
wo 为 反对 称 中 心 的 信和 号。 横向 位 化 矢量 在 УШР Йу, x. cy. ги 
所 相应 产生 的 信号 ， 如 图 4.1 m. 

从 图 4.1 可 以 看 到 ，M ， 沿 y 轴 时 ,产生 正 的 吸 А, 

收 信号 ; dH -y 轴 时 ， 产 生 负 的 吸收 信号 ; (rto A 

нет. пены. ЕМ өткенен, Z ZA. 

信号 则 是 两 个 相应 的 吸收 和 色散 信号 的 加 和 。 mud У = 
AN 


化 矢量 和 oy 形成 的 夹 角 决定 了 信和 号 的 “相位 ”， 这 在 
后 面 的 讨论 中 将 是 -个 重要 的 概念 。 需 说 明 的 是 ， 在 
记录 谱 图 之 前 ， 相 位 是 可 以 调和 的 ， 即 任 一 个 含 色散 
分 量 的 信号 都 可 以 调节 为 正 的 吸收 信号 。 


3. ЖАНА А x y 平面 上 的 转动 


一 条 谱 线 对 应 着 一 个 横向 磁化 矢量 。 旋 转 坐 标 系 
的 旋转 频率 为 射频 场 频率 ， 亿 相应 于 核磁 谱 图 模 坐 标 上 的 ARS ABE TEE, VOS 
可 以 在 核磁 图 的 谱 线 之 间 ， 也 可 以 在 谱 线 之 外 。 当 选 定 该 点 之 后 ， 位 于 该 点 起 侧 的 谱 
线 ， 其 频率 较 高 ， 相 应 的 横向 磁化 矢量 较 旋 转 坐 标 系 旋转 更 快 ， 即 在 旋转 坐 夸 系 ¿ у 
平面 上 正 向 旋转 《 正 向 旋转 的 具体 方向 决定 于 磁 旋 比 y 的 符号 ， 对 SC 来 讲 ，Y ЖЕ, 
是 顺 时 针 方 癌 旋 转 )。 在 该 点 右 仙 的 谱 线 ， 其 频率 较 低 ， 相 应 的 横向 磁化 矢量 较 旋 转 半 
标 系 旋 转 较 慢 ， 在 旋转 坐标 系 ry 平面 上 反 向 旋转 (对 3C 而 言 ， 反 时 针 方 向 旋转 )。 

原子 核 常 与 其 它 诛 子 核 有 相互 耦合 作用 。 耦 合作 用 使 所 讨论 的 原子 核 谱 线 产生 分 
裂 ， 形 成 一 个 峰 组 。 弱 耦合 体系 的 谱 图 为 - -级 谱 图 ， 其 峰 组 中 心 位 置 为 化 学 位 移 值 ， 谱 
线 以 此 点 为 中 心 对 称 分 布 ， 每 一 条 谱 线 的 位 置 可 以 用 化 学 位 移 S 及 耦合 常数 J ЖҰЖ, 
因此 ， 就 每 条 谱 线 而 言 ， 其 对 应 的 横向 磁化 矢量 在 旋转 坐标 系 z y 半 面 上 的 转动 呆 
分 解 为 化 学 位 移 引 起 的 转动 友 耦 合 引起 的 附加 转动 。 化 学 位 移 引 起 的 转动 比较 简单 ， 不 
管 旋转 坐标 系 的 旋转 速度 选择 为 何 数值 ， 化 学 位 移 值 总 相应 于 谱 罗 上 某 - Әй. Ж 
全 引起 的 附加 转动 情况 比较 复杂 ， 因 为 在 脉冲 序列 中 可 能 采用 去 耦 。 在 未 采用 上 去 耦 时 ， 
按 所 讨论 谱 线 相距 峰 组 中 心 的 上 离 ， 其 相应 的 模 向 磁化 矢量 相对 化 学 位 移 所 引起 的 转动 
有 附 却 的 转动 。 当 进行 去 粳 时 ， 从 开始 去 耦 的 瞬间 起 ， 耦 全 分裂 的 谱 线 相应 的 横 积 磁化 
矢量 在 旋转 坐标 系 соу 平面 上 相对 赣 定 ， 由 它们 的 合 矢量 诀 定 核磁 共振 的 信号 。 后 面 
将 多 次 讨论 这 种 情况 。 

下 面 举 两 个 例子 。 先 讨论 AX 体系 的 A 原子核。A 的 谱 线 被 X 分裂 为 ОШ, Wl 
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图 4.1 Ub (ERO Fc с 


ЖШШЕ A vam ya e R va = va 六。 设施 转 坐 标 系 的 施 转 角速度 为 
2луд, НТН М.Ш 20 J72— x] 的 角速度 正 向 旋转 ; 谱 线 2 的 横向 
ЕЖЕ М.Е т у 平面 上 的 旋转 角速度 则 为 2r【-J2) --л), ВЕД яу 的 音速 
度 反 向 旋转 。 

现 讨论 АХ, 体系 的 A 原子核 。A 的 谱 线 被 处分 裂 为 三 重 峰 ;ys = va tJ. vy = 
ул» VAT vA 一 J。 设 旋转 坐标 系 旋转 的 角速度 为 2zv。， 谱 线 1 的 横向 磁化 矢量 M Hi 
bA 22°] -2z] 的 角速度 СЕМ) 旋转 。( 需 注意 的 是 ， 它 比 AX 体系 va 的 横向 磁化 矢 
量 旋转 的 角速度 快 一 倍 )， 谱 线 VA» 的 M 在 zy 平面 上 相对 静止 {因此 时 Ао = PAdo 
谱 线 va, 的 M Ж ту 平面 上 旋转 的 角速度 则 为 2r《〈《-J) --2л), BEWA 2л/ 的 角 
速度 反 向 旋转 。 


4.1.2 НЫ 


Я ЖЕН (pin echo) АКНЕ НЕ Хи ЖАТР ЖЫН, ВН 
ДЕРИНИ, Bš Y 8 Bb ТЖЕ НЕВЫ, ХАТ НЕ 
的 。 自 旋回 波 的 脉冲 序列 为 : 

90;;--ОЕ--180%.--БЕ, AQT (4-10 
其 中 90"、180" 表 未 脉冲 角度 ， 即 磁化 矢量 绕 旋 转 坐 标 系 其 一 坐标 轴 转 动 的 角度 ; 
下 标 (у) 表示 磁化 矢量 围绕 它 转 动 的 坐标 轴 ; 
DE Ær HERRER (delay); AQT 表示 测定 信号 的 采样 时 间 (acquisition 


өте) D 


脉冲 序列 (4-1) 可 用 图 4.2 表示 ， 该 图 中 


90% 180, 
x " 横 坐 标 上 的 小 写字 母 分 别 表 示 某 些 选 定 的 时 刻 。 
| AQT НЕНЕЕЕНАЕН, SM BA. ЯВ 
ab cd ° 耦合 及 同 核 耦 合 三 种 体系 加 以 讨论 。 
ТЕТІГІ 1. неа А ЗЕ 


ХЕЙ. HERR ИДЕ ШЕ 
形成 的 原理 如 图 4.3 所 示 。 图 中 (а). (b), (с) 等 相应 于 图 4.2 中 选 定 的 时 刻 。 

图 4.3 可 具体 解释 如 下 : 

(a) f 90" 脉 冲 之 前 ， 处 于 平衡 状态 的 宏观 磁化 矢量 М 沿 x 轴 方 向 。 

(b) 经 过 90 脉冲 的 作用 ，Mo 绕 x WESI, A = SUI IEEE v ЖУЫ, ЖАН 
向 磁化 矢量 М. 

设 М | ТЕЙ b bA ry 平面 上 以 顺 时 针 方 向 旋转 。 由 于 样品 内 部 伐 场 的 非 均 邱 
性 ， 按 式 (1-12)， 核 所 在 处 的 矿 感 强度 较 高 时 ， 其 横向 酸化 矢量 转动 较 快 ; 反之 ， 核 
所 在 处 的 磁 感 强度 较 低 时 ， 其 横向 磁 矢 量 转动 则 较 烛 。 由 于 横向 磁化 矢量 转动 的 速度 不 
一 ， 模 向 磁化 天 量 在 转动 时 将 逐渐 散 开 。 这 个 散 开 是 连续 分 布 的 。 这 时 可 应 用 等 频 线 
(isochromate) 的 概念 《类似 于 光 色 散 时 的 单 色光 的 概念 )。 等 频 线 相应 于 一 无 限 小 体积 
元 《其 中 磁场 强度 是 均匀 的 ) 中 所 讨论 的 核 的 机 向 磁化 矢量 。 把 旋转 最 快 的 等 频 线 标 为 
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94.3 ХАН A Be lul g JÉ LS CR 
Е; 旋转 最 慢 的 等 频 线 标 为 5。 下 和 S 相对 2ль 是 对 称 分 布 的 ， 此 处 2rm Afi 0] 3 4k 5: 
量 平均 的 转动 角速度 . у 相应 于 该 核 化 学 位 移 值 . 

随 着 时 间 的 增加 (从 上 5 到 cc), ЕЖ 散 开 的 角度 也 增 太 ， 到 DE 终点 时 如 图 4.3 
(с) 所 示 。 

由 于 绕 8S 180" 脉 冲 的 作用 ， 天 和 S ИЕН БК, ЧЕЧНЯ, P £T 
2m 之 后 ，S ЖТ 2лу 之 前 ，2rxy ШНА T y л ~ 2ль "DE 处 。 

ЖЕ, Е f 2ay 之 后 , НЕК лу ЖОЙ; S TE 2ny 之 前 , 但 5 HE 2лу 旋转 慢 ， 
因此 ， 随 着 2r 旋转 ，F 和 S 逐渐 向 中 心 (2x9) ЕШ, (CB — DE 中 发 生 的 变化 恰 
是 第 一 个 DE 中 发 生 的 道 这 程 。 在 第 二 个 DE MA е, (Ьс= 46), Е, S 和 2rm SRE 
一 起 {同时 到 达 一 y 轴 } ,形成 ТШШ, ІНЕН, 这 个 过 程 也 可 称 为 重 票 集 (ге 
focus), 

ЗВЕНЕ, М НКИЕЖЖЕЯЯМЧЫ ШЕРТ, Е DE 的 
终点 e，M | 的 长 度 降 为 Mae ET, НА T, УЖИН, OB B: r 
磁场 不 均匀 性 的 影响 。 因 此 用 自 旋 回 波 方法 可 以 精确 地 测定 T;。 在 第 -一个 180 Bk ofa 
а. 38 2DE， 连 续 采 用 一 系列 180" 脉 冲 。 在 每 个 180“ 脉 冲 后 的 DE 处 (也 就 是 每 两 个 
180" 脉 冲 之 间 的 中 点 ) 都 形成 了 自 旋 回 波 ， 此 时 都 采样 ， 从 Мое ET, Мое ЧЕТ, 
Мое -op 的 数值 及 其 对 应 的 时 间 ， 即 可 求 出 Ti。 该 脉冲 序列 及 采样 点 分 布 如 图 
4.4 л 


ibi № T ÉS BEI E Oh P| k BCE 
МЕННЕН, РОЖЕ K iy РЧ, Я А epi ИЕ, ME 
太 分 子 的 信号 。 因 大 分 子 的 TT; 小 ， 经 过 若干 次 自 旋回 波 之 后 ， 基 信号 消失 ， 以 后 的 自 
旋回 波 仅 反映 样品 《小 分 子 ) 的 信号 。 
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上 述 产 生 自 旋回 流 的 脉冲 序列 《4-1)》 可 改进 为 : 
90%--ОЕ--180% 一 DE，AQT (4 2) 
VAEK UY FE ИГЫ БЕШ ИІ 4.5 所 示 。 


z 
> 
=" 
(а) 


图 4.5 改进 的 自 旋回 波 脉 冲 序列 的 原理 


对 比 图 4.3 和 图 4.5. 它们 的 前 半 部 是 一 样 的 ， 后 半 部 是 种 似 的 ， 不必 再 解释 了。 
读者 可 以 看 到 在 第 二 个 IE 的 终点 ， F. $ 和 2m EREET y Mo ШЕЯ (4-2) dH 
对 (4-1) 上 县 有一- 定 优点 。 按 式 (1-47)， 脉 溃 角度 是 由 脉冲 的 作用 宽度 to 决定 的 ， 实 
验 中 ,不 能 完全 准确 ， 且 样品 中 射频 场 B, 也 具有 非 均 名 性 ， 轩 此 脉冲 的 角度 会 有 一 定 
的 误差 。 当 连续 应 用 180" 脉 冲 时 ， 脉 名 序列 (4-1) 会 积累 相 角 误差 ， 脉冲 序 刚 (4-2) 
则 克服 了 这 一 铅 点 。 设 实际 脉冲 角 凡 为 180 + 8 (或 180' 0), ZART 180° + 9 的 脉 
H, ERA ESI zy 平面， 读者 自己 画图 容易 看 清 这 点 ， 

以 上 着 重 讨论 了 自 旋 回 波 消 除了 外 人 嵌 场 Bo 的 不 均匀 性 ， 使 分 散 开 的 磁化 矢量 重新 
会 聚 这 一 效能 ， 自 旋回 波 还 有 -个 重要 的 用 途 ， 这 就 是 使 化 学 位 移 重 聚焦 

设想 样品 由 有 两 种 化 学 位 移 不 等 同 的 核 〈-- 种 同位 素 ， 但 其 化 学 环境 不 同 )。 邵 前 
所 述 ， 对 一 个 样品 进行 测试 ， 只 有 -个 射频 场 频率 ， 即 只 有 一 个 旋转 坐标 系 。 对 第 i 种 
核 来 说 ， 其 相应 的 横向 磁化 矢量 M | ;在 旋转 坐标 系 x'y 平 面 上 转动 的 角速度 为 w, m, 
mw = 2лу,, у, 为 共 化 学 位 移 ，u ЖЕНА 8 ED E B 8 E. AER а) < 可 以 有 
Хен (URARTE, ЕЖЕН ХЫ), KONG РЈ, ERR RE 
的 相位 《 即 其 对 应 的 横向 磁化 和 失 量 与 y ЖЕНЕ) 则 可 能 难以 预测 。 

图 4.6 描绘 了 90%-ПЕ-180%-ПЕ, AQT 脉冲 序列 对 两 种 化 学 位 称 不 同 的 核 的 
横 问 磁化 矢量 使 之 重 聚 焦 的 情形 。 在 90° ,脉冲 结束 时 ,各 种 核 的 宏观 磁化 矢量 均 转 到 
УЕ, 它们 的 模 向 磁化 矢量 此 刻 是 同 相 位 的 。 在 90° 脉冲 之 后 ， 申 于 o, - o 的 数值 
不同， 两 个 横向 磁化 矢量 在 ry 平面 上 转动 的 角速度 不 同 ， 假 设 有 :， (m-a) > (а 
-ада Ë 180" 脉冲 将 开始 时 ， 沿 者 的 相位 是 不 同 的 。 参 照 图 4.3 可 以 知道 ，180" .脉冲 
У РЖИ, ЗН, и ну as 

号 而 绝对 值 保持 不 变 。 在 第 .二 个 DE 期 间 ， 各 横向 磁化 矢量 所 产生 的 信号 的 变化 恰 如 
ds 一 个 DE ЯНЫ] ES CE SCA КЕ, EALA DE В, ES p] GR (I EE 
都 转动 到 90" 脉 冲 结 束 时 的 反 相 位 ， 即 -y 方 向， 它们 的 相位 再 次 相同 。 
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902: 1802: 905r 180%: 


DE DE AQT 
| 
| | | 
| t 
= = | 
3 =, 
= Li " 
| Н | 
图 4.6 НИНЕ ob T ЫЛ A p n) tt 4.7 改进 的 自 旋 回 波 脉冲 序列 使 有 具有 水 辐 
{ч TEES Е. КЕ Te tu B BU ER EFT af TE "KC E TE ЖО 


图 4.7 描述 了 90 —DE-—180;:—DE, AQT 脉冲 序列 对 磁化 矢量 的 作用 ,上 与 图 4.6 
ЖЕН Ж. ШТ 180" 上 脉冲 绕 у 轴 转 动 ， 各 横向 磁化 矢量 绕 y 转动 180" 之 后 在 y BH ГИ 
投影 和 它们 在 180" 脉 冲 前 的 投影 完全 相同 。 在 第 二 个 DE 期 间 的 变化 ， 则 正好 是 在 第 -. 
^ DE 期 间 的 道 变化 。 在 第 二 个 DE 的 化 点 ， 备 横向 磁化 矢量 均 回 则 y' 轴 方向 ， 相 位 完 
全 相同 ， 即 它们 重新 聚焦 . 

从 图 4.6 及 图 4.7 可知， 不 论 是 180… 还 是 180y 的 脉冲 ， 自 旋 凸 泪 都 可 以 使 具有 不 
同化 学 位 移 的 核 的 横向 矿 化 矢量 重 聚 焦 ， 这 对 后 面 的 讨论 将 是 有 用 的 。 对 有 者 合 的 异 核 
或 同 核 体 系 ， 这 个 结论 仍然 成 立 。 我 们 可 以 这 样 来 分 析 横 向 磁化 矢量 在 zy 平面 上 的 
运动 : 对 有 耦合 的 体系 ， 化 学 位 移 所 对 应 的 磁化 矢量 的 转动 和 无 耦合 的 体系 是 类 似 的 ， 
看 合 现象 的 存在 只 是 使 磁化 从 量 在 化 学 位 移 引 起 的 转动 之 上 辣 加 了 因而 引起 的 附加 
转动 (МЕ ӨЛЕН, 就 不 存在 对 应 的 磁化 矢量 ,但 这 样 的 考虑 方式 是 
可 以 的 }。 由 于 上 述 原因 ， 下 面 讨 论 有 硬 合 体系 ( 异 核 及 辐 核 ; 的 自 旋 回流 时 ， 我 们 将 
不 骨 论 及 化 学 位 移 重 案 焦 这 一 点 ， 


2. J HORS e e o Е EL 


为 简化 讨论 ， 我 们 以 异 术 AX 体系 为 例 ， 讨 论 其 中 的 A 原子 核 。 

AX 体系 中 的 A 原子 核 谱 线 被 X 核 灯 合 分 裂 为 两 重 蜂 ， 妈 两 条 谱 线 。 每 条 谱 线 又 会 
因 静 磁场 Bu 的 不 均匀 性 而 加 宽 ， 

从 前 面 无 不 合 时 自 旋 回 波 的 讨论 可 以 知道 ， 当 采用 自 旋 回 波 脉 冲 序 列 时 ， 人 磁 场 的 古 
均匀 性 引起 的 谱 线 加 宽 效 应 被 消除 ， 对 异 核 耦合 AX 体系 也 是 这 样 ， 因 此 ， 我 们 将 注意 
A8 T ВЛЕ ЖЕЛЕ GRE 分 裂 的 谱 线 的 影响 ， 这 可 以 从 棒 个 角度 来 进行 讨 
№: 

1) ЖАНЕ RETE ry 平面 上 的 转动 来 考虑 

入 被 XX 看 合 分 烈 ， 两 条 湾 线 的 频率 分 别 为 VA T vat 1/2 和 VA, = YA J 72. ES: 
RAMA Н CL ЛАН НЫ Мл, 和 Ma， 在 90' 脉 冲 之 前 ， 它 们 都 沿 x 轴 方 向 。 


ст. 
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ОРЕЛ > ЕТУІ, ТЕШТЕ: НТВИНЕМОНМЕЯМНЕЯЖЯ, A E 
Tf X НИН SB K. АЕ (9058, 180-і) 对 和 核 部 不 起 作用 。 
在 图 4.2 中 的 bb 时 刻 之 后 ,在 ay ШЕ, М. (А) 将 比 2x vs 旋转 快 ，.. 者 旋转 角 
速度 之 差 为 zj (BA 4.1.1), М (А) отр 旋转 惕 (xj)。 我 们 完全 可 以 模仿 
Хен ЫВ, Я М (А) АМЕ, Mí (А) 对 应 S, 因此， 在 第 二 
个 DE 的 终点 e 时 ， M. (AD ЯМ. (A) (Erro SRT -y Wo 

2) 从 能 级 图 考虑 

ЯНА ЖА, УХУ aem Ва Rape 88. 

先 讨 论 谱 线 A。 在 图 4.2c 点 之 前 完全 与 以 前 的 讨论 相同 : ЖҰҚА 的 横向 磁化 矢 
ЕМ гуа ЕМУ, ЖЕТ 204, DE SERE, E cux, BU 180" 脉 十 。 在 
9%, M ,相对 > 构成 r- 2л» DE 的 角度 。 如 前 所 述 ，180 BK ROUTE RIT. A ILS 1А 
ЕЯ X. 在 180" 脉 冲 的 作用 下 ，A 核 的 自 旋 状态 改变 ; a Æp; В Жо: XN AHER 
ЖИЛ. ИЖЕ, аач бо Ü Ba aa. WREDE, ЕЕ ОБ. TENE 
FERA ту 平面 上 旋转 的 相对 角速度 不 变 。 在 第 二 个 DE, M ЕЯ А 2417 
DE, М 4.2 8 b 8e A (Hait DE—ISQ—DE), M. 在 zy 平面 上 旋转 ， 在 e 点 
МЕ Vs ИЯ BER 

z 2m DE + 2zm "DE = x (4-3) 

谱 线 2 可 仿照 上 述 方 法 讨论 、 最 后 亦 有 同样 的 结论 : 从 图 4.3 89 ел, Мі, 
Ery EE ЕН, TE oURBITZADM y ЖИД ОУ: 

п “Эл DEt Әль DES я (4-4) 

因此 ， 谱 线 1， 2 分 别 所 邓 应 的 MI 和 M :在 第 二 个 DE 的 终点 е GS F — у. 

从 以 上 两 个 角度 的 讨论 痢 得 到 了 相同 的 结论 : НИЕГЕ Gr Hk 3 TR TE 
REX. 

当 把 脉冲 序列 (4-1) dE (4-2) Bi, Si INT RERUM; 在 第 二 个 DE 的 经 
点 ， 两 个 模 向 磁化 矢量 会 集 于 у 轴 。 当 重复 应 用 180" 脉 冲 时 ， 屿 冲 相 角 误差 不 积累 。 


3. ПАЖЊА НЕХ 


为 简化 讨论 ， 我 们 以 同 核 AX 体系 为 例 ， 侈 讨论 其 中 的 A 原子 核 。 

同 核 AX 体系 与 异 核 AX 体系 一 样 ，A 核 谱 线 被 X НЕОЛ 9 - 方 
м, НАХ ЖЕНЯ Я AX ARI. AA XBA A 核 是 同一 种 类 的 槟 ,共振 频率 很 
E (НЕТ), ЖЕНУ A 核 的 同时 也 作用 于 ХР, МЕҢІ 
ЕКИ) (4-1) 的 作用 和 在 异 核 AX 体系 时 不 同 。 

如 同 关于 异 核 AX 体系 的 讨论 所 述 ， 当 采用 自 旋回 波 脉 冲 序列 时 ,位 场 非 均匀 性 引 
忠 的 谱 线 加 宽 效应 被 消除 。 因 此， 我 们 的 注意 力 仅 集中 于 自 旋回 被 脉冲 序列 对 分 裂 的 说 
线 的 影响 ,我们 仍 可 以 从 两 个 角度 来 进行 讨论 : 

1) 从 能 级 图 考虑 

我 们 仍 设 谱 线 A ХА. 分 别 对 应 路 迁 ae А Kape ВИА МА 的 频率 分 
Я ra = v t J 2 № vao = уд 7/2 
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先 讨论 谱 线 А. 4.3 в, Ал 对 庶 的 横向 伐 化 矢量 M ,在 旋转 坐标 系 
xy 平面 上 相对 > НЕ Гл. G4 12) IDE RE. # 1807 КВ, МОЯ vh 
的 角度 为 x 2x (va 5//2) :DE UR. 

现在 需要 注意 的 是 ， 册 十 是 同和 核 AX 体系 ，180" 脉 冲 作 用 二 A AHA, BEHT 
X8, Bl 4180 脉冲 局 时 改变 六 核 和 X 核 的 白族 状态 。 因 些 oa Ba EHS, Mit 
180° Кр т, Өл Ий ШК: ЕШ М RUE TE f E АНҒА A. ЕЕЕ К Е 
M :的 旋转 角度 ， 即 它 在 第 .个 DE 旋转 的 角度 为 2x lva 3/2) DE, d ER] ЫШ, {К 
第 二 个 DE 的 终点 e， 该 横向 磁化 矢量 在 旋转 坐标 系 xy 平面 上 相交 > ЕРІНІН 
(WE) 为; 


г-2-(з,% } DE-2a(va -$ ]-DE= z -27DE (4-5) 


ША 的 情况 是 完全 类 似 的 . Жел, M. É су Fili Ed» v ШЕРІ 
2r (v4,- J 22) “БЕЗГЕ, 180° 脉冲 使 它 相 对 了 轴 构 成 rr 2л (уд 32) -DE 弧度 
180% ТЖ og 89 ЖО Saee, WMI BOIE, РНЕ (vu н 72) 
的 角速度 旋转 。 在 第 二 个 ОЕ е, ЕЕ су 平面 上 相对 > 轴 构 成 的 表 度 为 ， 

л—2л{ух | DE+2z сет} DE= т +24] DE (4-6) 

从 上 面 的 分 析 可 知 ， 在 第 -个 


ПЕ 的 终点 e， 与 异 核 AX 体系 的 结 从 

ЖЕ, ЕКЕЖ | | 
-y ih, Ш уз PER MES М > 
成 -个 角度 4DE, ЗАМЕН o9 


强度 为 M ,在 y 轴 上 上 的 投影 ， 所 以 在 9 
ШЕК, АННЕ соѕ (2=J : 

DE) 所 调制 【moedulated) 需要 强 D 

调 的 是 ， oo f D 了 e у 
БЕ ЗІ J 调制 ， 而 与 化 学 р 

МЕ 8 жж. Ш 4.8 描述 了 这 个 过 e 

&. 


Мав ВЕЗИ УАН] 
我 们 可 以 进一步 出 网 4.9 说 明 


180" Bk HS E FH. 1807 488 A BEBE TER REEL ER SS > ШШ РЕ 1807, ШІН 4.9 (di 
AR, ІШ 180 АЕ КТЕН X £x, BD 180° E PU BS p) RE 4E A E BJ ЕЕ ph HE dH Eum 
% (d) UEBA AR 4.8、 

2) M ХЕШ Е 

我 们 可 作 如 下 的 设想 ， 把 АХ 体系 的 A К. — EH ABA A, ЕЗХШ 
中 的 一 半 X, ЖА, хұн ра В, КИРЫ, А ЖИВИ, НУЮ SA 
率 为 ya+ 1/2; Я -FR A УА, TUS CHRIS, НЯ va- 1/2. 

为 避免 重复 ,我 们 局 对 180" 脉 冲 的 作用 进行 讨论 ， 在 180" 脉 冲 之 前 ， 谱 线 А, жм 
ПРИЧИН МЕ ху ҮШ ГЕНЫ, ТЕ 180° А. АШАН 
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бе (ы) 
x! x 2:069 92.1 
b (с) 2 
180$', 4, 
29055-5) y! 
mov) 
"oq 
1802.4 
2х( v e) 
т "s ” Н x 
21( 2 ~ 2к{ eT 
2r[ va >) f ‹ 
а’ {е} 
4.9 信号 强度 JOURS 9 — B 
| | ШИН}, ХЫНА ЕНЕ. ҚМ X, ВЕ 
ойни о, БОКЕЙ Bo 大 体 反 平行 ，Ai 核 的 局 部 磁场 减 
| аав 弱 ， 谱 线 А, 所 对 应 的 横向 磁化 矢量 在 гу 平面 上 旋 
к | os 转 较 慢 了 。 图 4.10 表明 了 这 个 过 程 。 
В, АВ 以 上 两 种 考虑 方式 都 得 到 了 同样 的 结果 
Qs 5-4 G| 如果 以 脉冲 序列 (4-2) fel (41), вин 


x 
= 
村 
ы 
Ёз 
[^ 
— 


"n 


£4.10. vRO BR ah ТИЙ 


B, -åB 


зк ВАТЕ Е Е ПЕ 


ЁН) ЖШШЕ Bf Я AX Ж АТА К, ЯМ 
HERS. КАЛЕ A DE 的 终点 ， 以 
e y MUSEI, M UEM LER 4xJ DE Я. 
对 异 核 攀 全 体系， 能 否 把 核磁 共振 的 信号 强度 进 
行 上 调制 呢 ? 管 案 是 肯定 的 。 之 所 以 同 核 研 合体 系 能 
有 J 调制， 在 于 180" 脉 证 同时 使 A ЖЖ X EB B de 
状态 翻转 。 对 异 核 想 合 体系 ， 如 对 A ВХ НИ 
施加 18078075, MoA SRRA J 调制 的 同样 结 
果 。 此 时 的 脉冲 序列 为 ; 
90%-ШЕ-І80”,-ПЕ, AQTA 
180° 


(4-7) 


其 中 下 标 A、X 表 下 脉冲 作用 的 核 ; 
下 标 < 表示 磁化 矢量 围绕 它 转动 的 【旋转 坐标 系 ) Eiri WADE, r 可 改 


Hyo 
` 150 > 


4.1.3 核磁 信和 号 的 相位 被 化 学 位 移 所 调制 


我 们 现在 讨论 脉冲 序列 ， 
90%--ПЕ-180;-ПЕ, AQT (4-8) 
ПАЧЕК, ПВО ЧЕ 9%. 
FERRER. | | » 
在 此 脉冲 序列 中 ,我们 只 标注 了 作 IL L - 


НУ, ЖЕКЕН УН | 

ЖШ. Ж-Е x ІШ 

轴 的 ， 它 使 处 于 平衡 态 的 宏观 磁化 矢量 ' 

转 到 y, $98. АНИ; 而 180° 
脉冲 绕 > ' 轴 与 绕 y 办 作用 是 相似 的 。 图 4.11 НЯ (4-8) 


我 们 仍 以 异 核 АХ 体系 为 例 、 
脉冲 序列 (4-8) 的 图 象 表示 及 其 对 磁化 矢量 的 作用 分 别 见 图 4.11 RS 4.12- 


J 
P) _ 
Was 2) 
x' x x ] У 

(а) b) i) Ds 


x D Sie 


(e) 


图 4.12 ЖЕНА ЕР ЖЕНГЕ 

在 村 节 已 对 90" 脉冲 、 特 别 是 180 "脉冲 进行 了 充分 的 讨论 ， 现 仅 对 脉冲 序列 (4-8) 
作 如 下 的 补充 解释 : 

1) 在 第 一 个 DE 的 终点 ec， 并 无 对 入 核 的 180 КТЕ, БТ ЛЕ z y ТЩ E A ЖИЙ 
个 横向 磁化 矢量 在 连续 转动 : 但 180, 脉冲 使 a Ba ЛЖ Жай 88, ойе 88 EH aa 
和 ， 即 它 使 两 个 横向 磁化 矢量 相互 交换 旋转 角速度 。 

2) 在 第 二 个 DE 的 终点 es， 两 个 横向 磁化 矢量 会 阳 ， 这 个 会 桶 的 位 置 ‘2x va DE) 
与 耦合 常数 J LX, ERETT ARBETE 8 ， 即 信号 的 相位 被 化 学 位 移 所 调制 。 


4.1.4 BIRD 脉冲 序列 


BIRD 是 bilinear rotational decoulpling 的 缩写 词 ， 译 为 双 线 性 旋转 去 耦 。 
BIRD 脉冲 序列 用 图 4.13 к, 
` 151 * 


РЕ Ы 1 “ 
90-, 180, шу, 实际 上 ,对 HH 的 180° 脉冲 和 


'H КЕ ° | HOCHT 180' 脉 促 是 同时 加 的 {无 先 
| “лл 后 之 分 }。 仅 为 过 论 方便 ,3C 的 
180; 180* kah Re EL H 的 1807, 脉冲 之 
» "n 后 。 这 样 讨论 也 是 有 道理 的 ， 因 = 
TEAERPSR Кәр ЖЕЛГЕ ор СЕ А, - 
BIRD 脉冲 具有 下 列 作 用 : 


8113 BIRD ШЕ Я! 
中 区 分 直接 SUC H £ 59 Sí 
бна Усс (нс) 的 磁化 矢量 ， 
OKI AI SP C ОП ИНЕ) ЯЕ УОС (Jer Јен 
等 相 联系 ) ШЕШ R HE 
我 们 先 讨论 第 一点，BIRD) 脉冲 序列 的 原理 如 图 4.14 所 示 、 


wo i wo 1 с í 
д 
у у’ y 
x (Ғе 
х” x' х' 


іі 


x! 


图 4.14 BIRD 脉冲 序列 原理 } 


在 (а) 点 ， 两 种 氧 的 磁化 矢 基 均 洪 着 z Hh. 经 90S КЕНЕШ, МЕНЕ 
矢量 均 转 到 RH (b) 点 ， 设 旋转 坐标 系 的 旋转 频率 等 于 氢 的 化 学 位 移 ， 与 3C 相连 的 
Зы MEE уйі. БС 相连 的 氢 有 两 个 磁化 矢量 (НЕВЕ T. E : 
FOC EIARBU ДЕК) ЖА НОЕ, ASIDE 2I 2472 的 角速度 沿 顺 时 针 、 反 т 


1 
时 外 ТИН (a, 8), М co 12 Jas SIG ARE, a ВН Г 2л x Ах 


" =Z, а, В БЕЯ MID M-e MOL, SUC BEI ALIO RE AR | 
СП 
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仍 沿 y Bh. ХИН 施加 1807 Моф, Ht y Si tfe A BE] y gh, NE L > ШЕ 
ЕЛЬ, ЖЕЯХНН 施加 1805 Уа 85 К ЛЕША PC 的 1805 Жж (实际 上 
者 晨 同 时 加 的 )，a ，B 的 旋转 方向 改变 (сд). ММ r = 1⁄21Fca ВЧ BB, HE 
(D д, a, B BEER RET y 轴 ， 而 与 2C 相连 的 氢 的 磁化 矢量 仍 沿 着 - у 
向 。 经 90°, ЖЕН (Ұн), SUC RUE ШЕНІ x 轴 方 向 ， 与 3C 相连 的 
ЕЕК (а, В) 则 沿 -> 轴 。 两 者 完全 区 分 开 了 ， 

如 果 最 后 对 :H 的 如 "脉冲 沿 - c BH, ШС 相连 的 氧 的 磁化 矢量 沿 一 z 轴 方 向 而 
与 3C 相 连 的 氧 的 磁化 失 量 则 沿 > 轴 方 向 。 

下 面 我 们 讨论 用 BIRD 脉冲 序列 区 分 直接 与 3C НЕНІҢ (НІН Ж) 和 间接 
与 3C 相连 的 氧 〈 与 3C,1H 的 长 种 三 合 相 联 系 ) 的 磁化 矢量 ， 其 原理 如 图 4.15 Иж 

(а) : (O) ç (n 


4.15 BIRD 脉冲 序 询 原理 【二 ) 


现 假 定 样 品 中 有 两 个 C,H 体系 ,一 个 由 !Jcu 相 联系 ， 另 一 个 由 ?jon 相 联 系 。 

有 了 前 面 对 图 4.14 讨论 的 基础 ， 对 网 4.15 ЗО, 因为 自 接 与 3C 相连 
的 氧 的 磁化 矢量 的 运动 完全 是 …- 样 的 ， 无 需 再 重复 SUID qe XT S 
EREE. Œ (a) 点 ， 这 两 个 磁化 矢量 沿 着 x BH. £8 90° МИН, ТЕПЕ 
到 y 轴 方 向 (b RO. S35 平面 之 后 ， 这 两 个 和 硫 化 矢量 要 转动 。 现 仍 假 设 旋 转 兴 标 
系 的 旋转 频率 等 于 氢 的 化 学 位 移 值 因此 这 两 个 磁化 矢量 分 别 以 2x 00] 72 的 角速度 
ааа 
Алы Jae, КИ (с) 点 ， 两 个 磁化 矢量 仅 构成 -个 较 小 的 角度 ， 施 加 
对 'H 的 180", 脉 串 ， 该 两 磁化 入 量 转 到 一 y 轴 方 向 (d 8). ХЗС 施加 180",- 上 脉冲 ， 
磁化 矢量 改变 旋转 方向 Хе 点 )。 以 后 再 经 r 的 时 间 间 隔 ， 如 前 所 述 ， 两 个 磁化 矢量 仍 
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И ТЖ, TR - v НИИ (Е), ХАН 施加 90° К, ax PI THE (LE 
То, БС 相连 的 氨 的 磁化 矢量 则 沿 — z SH Jy ul 


4.1.5 自 旋 锁定 


HERE (spin locking) ЭН Ж А, EU ЕЛ НРАВ НА] То ВО CN, 
no. F AMEME EHTI ЯШ, ЖАРА ЕА ВРНС. 
B le BUE ПУ RIT SL ШЕ 4.16 Bras. ЈН АУЛАД ЭС Гр ЖЕ 
AIRY ŽI 
" К ПЗЕ П e ае О ДО КШ, hi RELA ЗР In 
НИ АНА ЖИІЛЕУІ АЛИЖАН {Ко 
L| be UR МЕ ЖШ YE А ЖЕП Sr aS МЕ ШІН 4.17 
аһ с d € B gi. 
TE am. WRA ERRER, ИХ M. HU r 
Ah. 此 时 沿 < HET T so kap, BD B, s 5. Е 


(а) 1 dn (ei 
x х' х' 
(d te) 
v х' 


Шал? КУЛАКЕ ЖЛЕ Н Mie Bo nr pr d fe 


图 4.16 Варя) 


Мо £& г 5) 90°, М = RESTE VI (b 点)。 请 注意 Же, y s fH 
АМАН. ММ НЯ НЕ, ENE B Жо Не уін, НИЕ 
ву, ВТ z S BJ НИЕ] Я. ННІ А ЫЗЫ Ы НІН НЕТ su 
出 于 横向 磁化 矢 基 М 与 B ННІ, zd] ROUX, МЖЕНМЯАЫ. H 
ЕН у SAP, ИШЕ В ЖЕ ЙЕ МУН, НЫЕ 
TREK. AHM b AIMEE с, ае, ЖИШШ: Е КЕТ ВК. 所 以 ， 利 
ШОРА ЕЕ ТІН ЕНІН. РН М EREB РЕНН. fc 
# ж ЖЯ ЕШ IDEM 58 # ЧИЕ) Н лд EHE, ШІНШІ В, НА TEE 5s # rH BJ 
Bo， 因 此 这 是 在 旋转 坐标 系 中 的 本 | ШЙ, ШОШ RA Тір (o БЕШ 
ЖЕ h). 

ЕЛЕНА ТИЙ 1 ЕЕН He ”下面 我 们 讨论 一 旋 体 系 的 情形 。 

当 应 用 和 白 旋 锁定 十 二 旋 体 系 时 ， -ЖЛ-ЕМИИЯ 4.16 所 示 脉 冲 序列 ， 我 们 仅 讨论 
在 自 旋 锁定 状态 下 两 种 核 的 磁化 矢量 的 变化 。 

154. 


Man ispa, M — REUS. -EHR mE r N y 轴 而 Bl 又 应 用 
T x Ян, Кйшй {К КЕШЕ "BOE" Ру. WEA W ЕРЛИК, X&W T 
FI КЖЕ ЫТ yh L. 这 种 情况 和 通常 的 МОЕ 是 类 似 的 。 在 通常 的 NOE 
ч, 二 旋 体 系 的 陪 个 宏观 网 化 舌 量 都 沿 卷 Bo, Mz 轴 的 方向 。 由 于 两 种 核 之 他 有 侦 极 
-RIE (dipole-dipole interaction) ， 西 个 宏观 磁化 矢量 【在 平衡 状态 下 也 就 是 两 个 纵 
ШЕМЕН) 是 彼此 关联 的 、 这 两 个 维 辐 磁化 矢量 之 问 的 “传道 ” “36387 ЕН 
NOE. 现在 我 们 可 色白 旋 锁 定 的 讨论 ， 此 时 两 个 横向 伐 化 矢量 前 沿 着 y 轴 ， 黄 个 懂 向 
伐 化 拓 量 之 间 也 发 牛 相 互 作 用， 因而 构成 在 旋转 坐标 系 中 的 NOE， 称 为 КОЕ (rorating 
frame Overhauser etfeet)， 由 ROE 产生 的 一 维 谱 电 ROESY, ， 我 们 将 在 4.7.3 中 讨论 、 


4.1.6 等 频 混 合 


等 频 混 全 (isotope mixing) 是 我 们 将 要 讨论 的 很 重要 的 二 维 谱 HOHAHA 
{homonuclear Hartmann-Hahn spectroscopy， 同 核 Hartmann-Hahn №) 或 TOCSY (total 
correlation spectroscop¥Y， 总 相关 谱 ) 的 基础 。 从 分 类 的 角度 ， 它 也 属于 “ 自 旋 锁定 ”这 

-类 ， 但 在 等 频 混 合 实验 中 ， 所 应用 的 В, 比 通 常 的 自 旋 锁定 实验 更 强 ， 所 对 应 的 一 维 
xu, НЕЖИН Я 小节 讨论 。 

在 讨论 等 频 混 合 之 加 ， 布 必要 先 了 解 Harrmann-Hahn VE BÚ (matching) #152 X £58 4L 


(cross-polarization) 


1.Нагипапп-Наһп E 8.49 Ж Я 38 40. 


在 国体 核磁 共振 实验 中 ， 为 提高 对 8C SES EH ДЕЕ, Hartmann 和 Hahn ЖШ Ж 
НИЕ 4.18 Br E НЕРІ Mz (4-9). 
从 图 4.18 知 ， 在 ' 玉 通道 首先 应 用 个 90°. Ж 


НИНА СН УЗ. БИК УШЕШ | © 

B,, НИЖНЕЕ ЕЕ y 轴 。 在 锁定 的 一 y 

д, ПС AP BIB HO. У (4-9) 式 调节 此 通 | | 

iE P spi rod ab c d e 
YnB qu - ХеВіс (4-9) 


А: Ун 和 yc 2 SU HRUUC НЕ ВЕ; "о 
Вн В.Н ЗС 通道 的 射频 巧 АО! 
ж, 


X (4-9) 称 为 Hartmwann-Hahn ГЕ BE Ж. ТЕК 
条 件 下 ,!H 核 和 8C авы, MEOS TE TA BD 
“接触 ” (contact). HT 'H 的 丰 度 高 ， 磁 旋 比 大 ， 因 此 在 这 样 条 件 下 检测 BC 核 ， 则 得 
到 增强 的 信号 如 在 两 种 核 “接触 ” 之 后 检测 ! 核 ， 则 !H 核 的 全 号 相对 减弱 )。 两 种 
核 的 能 量 传递 过 程 则 是 交 义 极 化 、 


B 4.18 — Hertmann-Hahin VL Bt 3E 4 RB ЕНЕГЕ ЛІ 


| 155 ° 


` 1 = maramu r @T аъ -- 


2. BAR АКК ХО 


F 面 我 们 介绍 了 在 Hartnann-Hahn lt fic ЖЕ, ЕЕОНФЯТ ХЕ Q 
TIH AOC ШЖ А, REMATAN SH: Ван Ве. 出 于 Уң 和 НЕХ 
《前 者 为 后 者 的 四 倍 ) ， 两 种 核 的 共振 频率 相差 很 还 。 了 :对 "HH ВЯ, Bupy o0 核 
1 SERERE 

D.G. Davis НІ Ad. Вах 首先 明确 指出 同 核 体系 也 可 以 通过 Hartmann-Hahn С Bu ffl 3F 
FARRIS, AIARRA, RE В. 不 同 官能 团 的 氢 核 具有 不 同 的 化 党 位 移 ， 
或 说 它们 的 横向 磁化 矢 展 在 旋转 坐标 系 中 有 不 同 的 旋转 频率 v, - vos HERE v; ЖАН 
ВЕТА SUPER JEROME, vg 为 旋转 坐标 系 相 对 实验 室 举 标 系 的 旋转 频率 、 亦 即 所 用 射 
频频 率 。 v, ~ у, ХИН (о кет) 

由 于 现在 是 同 核 体系 ， 仪 有 一 个 Ву. ЖАВИ ТТ ЈАН Е, КЖ (4-9) 
式 频 率 相等 的 条 件 就 难 实现 ， 当 然 ， 如 果 不 能 完全 这 到 Hartmann-Habn Vt 8 ЖІ, H 
核 之 间 的 交叉 极 化 传递 党 影响 ,反之 , 越 接 近 于 Hartmann-Hahn 条 件 ,交叉 极 化 传递 越 好 . 

ЖАНН: A 和 XX。 二 者 的 偏 置 频 率 分 别 为 As 和 Ax. M Am ys- yg. wx 一 
ух рае 当 уо РАА (此 处 是 从 式 《1-11) 的 角度 ， 即 射频 强度 的 角度 来 考虑 的 )，A E 
的 有 效 射 频 场 强 РА JESA 


va = vo НАА) (4-10) 
Мун: 
px = vot Ау? 72vg (4-11) 
E: 
vA Tex (av А) Am (4-12) 
Аң ХИ а EI. 
P АХ, (4-13) 


满 是 时 ,入 种 义 之 间 能 有 效 地 传递 磁化 矢量 。 基 物理 意义 为 ， 当 采用 强 的 自 旋 馈 定 场 
时 ， 化 学 位移 的 差别 的 影响 已 远 远 小 于 耦合 作用 的 影响 ，AX ЖЕЖ AA ЖА, E 
成 一 个 强 耦 合体 系 - 对 .个 大 的 三 合体 系 来 诗 ， 此 斐 合体 系 的 各 磁化 和 失 量 能 通过 各 个 硝 
台 常 数 充分 地 相 所 影响 。 

由 本 化 学 位 称 的 作 几 暂时 被 “ 称 去 ”, 因 而 在 这 样 情况 下 的 混合 称 之 为 "等 频 混 全 
自述 可 知 ， 为 实现 等 频 汇 合 ， 日 旋 锁 定 场 的 强度 比 前 述 КОЕ 要 强 得 多 。 


3. € dg 


虽然 上 面 所 介绍 的 何 核 体系 通过 Hartmann-Hahn VE Be ЖЕП Т X I fe fi il C 

fk “НЕА” PRS, Г, “isotropic mixing” 是 首先 由 L. Braunsehweiler 

和 R. R. Ernst ВШ ЖЕШИН? 。 iX X: 58 — КВ TOCSY (total correlation. spectroscopy, 

AH ATRA, KEEF., МНЯ Г. ТЕСЕ ИНН К, «EX 

ЖИЛ (evolution). НЕЕ, FARRA ВО А ЕН. 此 时 可 
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以 认为 是 单个 白 旋 模 式 (single spin modes) MERGA. HERA : 定 的 脉冲 序列 ， 
体系 此 时 处 于 强 耦 合作 用 “化 学 位 入 的 作用 在 这 个 时 间 间 疝 被 消去 。 从 量子 力学 RIA 
XE, Hamilton МАЯҒА ЕП) (现在 的 分 析 和 最 面 的 讨论 实际 上 是 相对 
应 的 )。 此 时 单个 自 旋 模式 已 不 复 存在 ， 而 是 “和 集体 自 旋 模 式 ” (collective spin modes), 
Неее НЯ д, ЧРИ. НЕК, Ap 
到 整个 看 合体 系 。 在 这 个 时 间 间 卫 【混合 期 ) 就 是 等 频 混 合 。 此 后 药检 出 期 《detec- 
tion) 又 是 弱 耦 合作 用 ， 代 学 位 移 和 耦合 常数 都 起 作用 。 

以 上 所 讨论 的 同 核 Hartmann-Hahn 匹配 下 交叉 极 化 和 等 频 混合 ， 我 们 将 在 后 面 的 
НОНАНА fll TOCSY (4.8) 中 作 进 - 步 的 讨论 。 


4.1.7 ”选择 性 布 居 数 翻转 


选择 性 布 庆 数 翻转 (selective population inversion, SPI) ARI E PET ie gy A E A faj. 
前 面 所 讨论 的 【如 “ 白 旋 同 波 ”) 是 - :个 脉冲 序列 《单元 ) п SPI 则 是 强调 某 一 谱 线 黄 
磁化 矢量 被 翻转 了 的 结 只 。 员 则 如 此 ， 它 终 是 理解 某 些 驴 冲 序列 的 原理 的 重要 组 成 部 分 
之 -- ， 因 此 列 人 4.1 中 讨论 . 

我 们 先 以 SCIH 体系 【 它 是 最 典型 的 AX 体系 ) 为 例 ， 来 说 明 什 么 是 选择 性 布 居 数 
翻转 。 

既是 AX 体系 ， 我 们 仍 引 出 AX 体系 的 能 级 图 ， 图 4.19。 

在 图 4.19 中 ， 如 同 以 前 的 约 ;人 
定 ， 第 一 个 着 腊 字母 表示 "C 核 的 自 1 
旋 状 态 ， 第 一 个 希腊 字母 则 对 上 IE 
核 。 与 以 前 所 画 AX КАН 2-A 
别 则 在 于 每 个 能 级 的 横 线 的 .上 方 标注 pda EE 
了 各 能 级 的 布 居 数 【 即 粒子 数 ，pop- 27——— — n 
ulation}. ‚А 

我 们 知道 ， 能 级 布 居 数 下 以 用 玻 1 
尔 兹 曼 分 布 来 描述 ， 即 ; 

nifa, eT (4-14) 图 4.19 POH PRUMER RIAR 


式 中 т, п, 分 别 为 能 级 i ，;) 的 布 居 数 ， 
куе; 
T НЕЕ; 
AE Е 2. 1818796925, ДЕВА, AE = hvo 
Bj AE«AT, Ме 2T n ЖЕ НИ, 


АБ АЕ | 1 АЕ 2 1 АЕ 3 qe 


kT ` 31 
жәр АЕ 
=I - (4-15) 
a А> 
=1-рр 
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KERTH, PARRE РЕК ЕО Яр а о ЗЕ (ПИН) 为 
РТ 现 把 Ауң/ЁТ VE A. СЕТ RAS, HEE 4.19 HIA BEAR OL PJ 48 hu S 
为 p, MARERE FARA F 8 Fr ЖО ЛУШ Я 

руз р+=бё/2+А/2 
розро д2 + 4/2 
pa= ре 8/02 - A 
ра=р- 8/2- А/2 
以 上 则 是 网 4.19 dp] TRES E ЕМЕН 55 28 , 
Ext RO E — Hb f b 
/. Ун-47с, МЫ ун= dye, КЇЙ А-48, EUN 
py-pt5872 
бр %36/2 
p35 p-3872 
p= p 56 2 

н ЗА ЛЕ Беле T Mw ЕНЕ SX. РЕЗАНИЯ. DIM. ХЕ 
表达 更 简单 ， 我 们 设 8=2, НЕЕ 4.20 

我 们 再 明确 一 下 ， 图 4,20 中 所 标注 的 数字 是 由 个 能 级 
Өн. АШЫР СДО ЖЕНЕ (anc fa, 
а8 88) 强度 之 比 为 1:1,1H PJU 88 (аға), Sa 
88) 强度 之 比 为 4:4 (本 小 节 均 把 SC 核 的 止 常 跃迁 强度 定 
H 0D. 

КЕЗЕ ЕЕ ЛІ НЕ. B ЕЙ М 
指 我 们 应 用 个 选择 性 的 脉冲 ， 此 脉冲 针对 某 一 跃迁 ， 现 
#320 BCIH 体系 四 个 能 级 粒子 在 是 针对 аа ар BQ H 的 跃迁 ， 使 共 磁 化 矢量 转动 180°, 

HER (GATER) MEE 以 前 我 们 讨论 的 脉冲 都 是 非 选 迭 性 脉冲 ， 它 们 对 某 - Ж“ 
位 素 所 有 原子 核 都 起 作用 【如 对 全 部 !H 核 或 全 部 SC 核 )。 现 在 的 选择 性 脉 证 则 仅 对 某 
种 核 的 某 一 牙 迁 起 作用 ， 对 这 种 核 的 其 它 牙 迁 则 不 起 作用 。 从 实验 的 角 虚 来 讲 ， 这 是 器 
以 实现 的 。 因 从 傅 里 叶 变 换 的 理论 可 知 ， 脉 冲 所 激发 的 频谱 宽度 正比 于 1ps tp ХІК 
冲 的 宽度 ， 因 此 若 调 节 脉 冲 的 宽 撞 足够 长 ， 脉 六 激发 的 频谱 可 能 很 罕 。 后 面 (4.1.9) 
将 讨论 的 整 型 脉冲 ， 更 易于 选择 性 激发 。 从 后 面 的 讨论 (4.2.2) 可 知 ， 如 内 我 们 使 用 
非 选 择 性 的 脉冲 组 成 的 一 个 序列 ， 也 可 以 代替 这 个 选择 性 脉冲 。 

现在 我 们 针对 1，3 ЯМИТ- ТЕТЕ 180 BK rp. A Gt BUR, uui 
谱 线 相应 的 磁化 矢量 从 НЯ - > 轴 。 这 里 我 们 青 强 调 一 次 : # ТКЕЙХ/ м 
一 个 磁化 矢量 ， 选 择 性 180" 脉 冲 仅 翻转 某 一 个 磁化 矢量 。 从 能 级 图 来 看 ， 则 是 类 倒 了 
相应 的 两 个 能 级 的 布 居 数 。 我 们 把 应 用 选择 性 的 180" 脉 溃 之 后 1, 3 能 级 的 布 居 数 写 在 
揪 导 之 内 。 其 余 两 能 级 ， 不 受 该 脉冲 的 作用 。 因 此 布 届 数 仍 保持 不 变 。 

我 们 对 比 平移 状态 和 应 用 一 个 选择 性 的 180" Жәй, АТ: 
平衡 状态 : pip (pt58/2) - (pt 3872) =6=2 

‚ 158 - 


Рът ру” (p 38/2) — (p- 58/2) «6-2 
应 用 选择 性 BOIFA. 
PTT (p 38/2) — (р+38/2) = -36- -6 
рут рат (р+56/2) - (р-56/2) -56= 10 

按 前 述 约 定 :20 核 狼 正常 茎 迁 强 度 定 为 1， 然而 在 应 用 一 个 选择 性 的 180" 上 脉冲 之 
后 ， 两 个 跃迁 强度 分 别 为 -3，5， 从 绝对 值 来 看 ， 有 了 很 大 的 增强 。 这 种 击 象 你 为 极 化 
转移 (polarization transfer). НІНЕ xg. ДЕН y ЛАЧ Ж (如 BC)， 它 的 核磁 
能 级 差 小 ， 平 奖状 态 时 由 玻 尔 兹 闸 定律 所 描述 的 能 级 布 牛 数 之 差 小 ， 核 令 谱 线 强度 就 
Қ; 对 与 前 述 同 位 素 的 核 相 耦合 的 Y 和 什 较 大 的 同位 素 (МИН) ПИЖЕШ Kit 
谱 线 的 选择 性 180° КЕЛТ, Ki— l8] 9 Е BE ZF 22 892r fi НР ВА ЖИН CREAR ha x 
之 差 较 太 ) 转 给 了 у 小 的 同 倍 素 的 核 ， 后 者 的 信和 导 因 市 被 增强 

由 于 选择 性 180" 脉 冲 作 用 于 氢 核 【也 就 是 辆 
ETAR) SC 核 的 洲 线 强度 增 大 ， 这 也 属于 交叉 Š 
WE. 

AZ, ICHRA, BEHEZEIS) om EMA 
1:1 增 强 为 [1 一 y OHY (COT: y CH) 
y (SC)]。 若 减 去 初始 极 北 ( 即 平衡 状态 时 已 有 的 
TERZE) ERR RE IER — [y CEDZY ОУ 
[CHPO] ылаң, y 值 越 小 的 同位 素 ， 
通过 极 化 转移 而 得 到 的 作 导 增强 越 显著 。 

下 而 我 们 简要 好 讨论 АХ, 和 АХ. 体系 。 对 于 
АХ, 体系 ， 我 们 以 SCH; 为 例 ， 相 应 十 SCH 体系 
的 图 4.20, 我们 现 有 疼 4.21 .图 中 1 至 8 为 能 级 
编号 : 

其 图 4.2] 81, РГ, OC REA РИ. 

Сі-)1-):-9-7-2 
G= (рут px) + (ра pg) -і- (—1) +I- (-1) =4 
C= p77 p = -7- (-9) =2 

仍 按 前 述 约定 ， 把 C 强度 定 为 1,5C E НЕНІ 1, 2, 1, 

更 对 Н, 茎 迁 施加 一 个 选择 性 的 180 脉冲 ，1，7 WREKE E ЕЕ, РЯ 
内 ， 在 此 条 件 下 ， 有 如 下 的 谱 线 强度 : 

C= pT p= (—7) -7= 14 
C, AE. SA 
C= ру- рз=9- (—9) =18 

即 此 时 25C 三 条 谱 线 的 强度 分 别 为 -7,2,9, 扣 除 初始 极 化 (1,2,1) 之 后 为 
-8, 0, +8. 

对 于 AX ЖА, ОСН, 体系 为 例 Виж, КПВ 4.22. Ч: 1 至 12 为 能 级 


-9 


5.21 DCH, ЖЕН Т и 
Жалал) ЖБП 
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#1 4.22 PCH ARRERA THR 
Ж CEGBCE GR) ARE 
4.22 可 知 ， 在 平衡 状态 下 ， 有 如 下 的 谱 线 强度 : 
C =p- p;713- И=2 
С =рз- ра%2 (р4-р5) =5-3+2 (5-3) =6 
CGS p- po* 2 (ps— ру) --3- (-5) +2 [-3- (-5)] =6 
Сұзəзңдрп-рос-11- (713) =2 
仍 按 以 前 约定 ,SC 核 四 条 谱 线 强度 分 别 为 1，3，3，1。 
现 对 Н, Е -个 选择 性 的 180" 脉 部， 相应 的 三 对 能 级 布 居 数 翻转 ， 写 十 括号 
之 内 ， 在 此 条 件 下 ， 有 如 下 的 谱 线 强度 ， 
СЕР, - p= -И-И= - 22 
C= pa- ps t2 (рат рк) = (-3) -3+2 [ (-3) -3] =-18 
C= p- pat? (pa pio) -5- (-5) +2 [5- (-5)] =30 
C= pn р2=13- (-13) =26 
即 此 时 BC 四 条 谱 线 强度 分 别 为 ， — М, —9, +15, +13, ЕЖЕ (1, 3 
3, 1) 之 后 为 -12, -12, +12, +12. 
EUCH, "Сн, "CH, 体系 SPI HHR, KAA INEPT (4.2.2) 中 就 会 被 应 用 。 


4.1.8 脉冲 场 梯度 


Еж, КОТЫ ЫШ (pulsed-field gradient, PFG) 技术 在 一 维 及 多 维 核磁 共振 中 有 
着 广 证 的 应 用 ， 因 此 有 必要 了 解 什么 是 肪 证 场 梯度 ? 它 可 以 起 什么 作用 ? 
脉冲 场 梯度 技术 是 【对 样品 ) 在 一 个 时 间 间 隔 с 内 沿 坐 标 轴 方向 施加 一 个 梯度 场 。 
我 们 以 应 用 最 早 也 是 最 有 效 的 在 x 轴 方 向 施加 梯度 场 为 例 。 图 4.23 是 其 说 明 。 
样品 管 置 于 磁体 中 ， 沿 = 轴 广 向 。 若 不 计 磁 场 的 微细 不 均匀 性 ， 沿 z Wd If 
` 160 , 


ES H 
4.23 (a) Ñt ВАНИЕ CR Bu, 
(b) 裕 = 轴 太 向 如 梯度 场 
置 《 即 样品 管 中 的 不 同 高 度 ) НЕЮ Я Но, W (а) Иж. ЯНА z 轴 施 加 个 梯度 
МВ (=); 
B (z)=g(z)z (4-16: 
А z (z) 为 沿 x 轴 梯 度 场 的 强度 ; 
z 为 高 度 (U OAIE, К ЕЖЕ, ЖТ), 
在 这 样 情况 下 ， 对 所 处 高 度 为 с МРТ НН ДЕШ ТЕЛЕ А 
Bot B'(éz)— Bot g(z)z (4-17) 
an (b) Иж. 
Ati, Te ie -- к k E. ИМЯ, ЖІні E MERC 
Я, Ша ег р Я 
w= УВо’2 (4-18) 
ТЕЖЕЛШ НЕ 2 т. НТВ (+) Br Si]. AEREO RRE, 8 
化 矢量 仍 以 相同 的 角速度 进 动 。 在 口 点 之 上 ， 磁 化 矢量 较 施 加 梯度 场 之 前 进 动 如 快 ; 
在 口 点 之 卜 ， 磁 化 拓 量 进 动 变 慢 ， 因 其 进 动 频率 爸 为 : 


e= 3- X [Bot (4941 (4- 19) 


由 这 个 公式 可 知 ， 在 加 ТВС, ЖҮЛЕЕ ESE r Am ЕКЕТ CR Ub 
id", 

从 上 面 的 讨论 ， 我 们 就 易于 了 解 梯度 场 的 向 焦 或 去 相 〈《dephase) 的 作用 .图 4.24 
是 其 说 明 。 

现 我 们 仍 讨 论 单 … 的 伐 化 矢量 。 在 平衡 状态 时 ， 磁 化 矢量 洛 着 z 轴 方 向 ， 如 (a) 
所 示 。 苑 加 一 个 90; 脉冲 ， 磁 化 矢量 转 到 > 轴 方 向 【b)。 此 时 ， 紧 接着 加 一 个 梯 庶 场 
脉冲 ， 由 于 ce 点 与 b 点 很 近 ， 央 而 在 点， 不同 高 度 的 体积 内 ， 该 磁化 和 失 量 仍 消 着 уй 
方向 。 

设 以 过 口 点 的 水 平面 为 中 心 ， 每 隔 单位 高 度 等 距离 地 蕉 取 五 个 水 平面 ， 从 上 往 下 
为 六、BB、O、C 和 口 。 假 设计 〇 点 的 体积 元 内 位 化 矢量 旋转 角速度 与 旋转 举 标 系 的 旋 
转角 速度 相等 ， 因 而 在 A, В 高 度 的 磁化 矢量 有 附加 的 闫 时 针 方 向 的 转动 ，C， D US 
的 磁化 矢量 则 沿 反 时 针 方 向 转动 〈d)。 在 梯度 场 脉 冲 的 终点 e， А, В, О, C. ОЖ 
ВЕЛИ, ЕТ Ó БІРТЕ НІНЕ ЭА 2шт, ят. 0, -ат, 28r。 
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(а) ib? (ci 


Ф (e) 


нала ВИНА АНЕ 
мга живо, ихняя, AA Y ei K AB. 

MRE с АЕ, УН-ТІ Е, ЕТІҢ АТАЯН, IB 
度 的 绝对 秆 相同 ， 和 作用 时 间 相 同 。 芷 这 样 情况 和 下， 各 高 度 的 矿 化 矢量 将 进行 逆向 的 旋 
转 ， 在 第 个 梯度 场 脉冲 的 终点 ， 各 高 度 的 碳化 矢量 将 重新 会 聚 于 yf, RIZA 
相 复 原 (rephase) "ЕЖЕ (refocus). 

上 场 梯 度 的 单位 为 了.m СТ: Tesla)， 由 于 此 单位 太太 ， 故 一 般 使 用 G.cm !, 
(1 Tesla 10000Gauss)- 现 用 的 强度 为 1—35 Gen т (梯度 场 持 续 时 间 ) Ж 10015 
到 20ms。 由 于 如 果 梯 度 场 要 “ 直 1: ”及 “直下 ”的 变化 ， 硬 件 实现 有 图 难 ， 岗 而 常 林 
岂 到 一 半 止 纺 昌 线 的 波形 ， 不 论 是 何 种 波形 ， 梯 度 场 的 总 作用 强度 G 应 为 ， 


G= | z CORE (4-20) 


0 
ВЕ ГИ АТ x 铀 方 问 如 梯度 场 之 外 ， 也 可 沿 工 轴 或 y 轴 加 梯度 场 。 由 于 样品 管 = 方 
EKTA, fem КОЛА, Dur x Ну 铀 加 梯度 场 的 强度 应 该 更 太 。 无 沦 是 在 .r Sh 
上 加 还 是 在 y 轴 上 加 梯度 场 ， 样 品 管 部 应 该 是 静 J 浅 、 不 旋转 的 。 与 z 轴 广 向 加 梯度 场 类 
人 租 ， 中 心 处 不 改变 磁 感 强度 ， 邮 维持 В. ЖЖ, КАИ B. 
В (х) = р(х)=х 
В (3) = (у) у 
gir), (ЛИН 4h. v 轴 所 加 梯度 场 的 强度 。 
НИ, т, УНИИ ВОК Во, НЯ ИИ КЗ: “НЕ” (s 
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Tisi Te fi] i ie BK opos ЕЁ НЕ FART EH o 

第 ТЕШ, ВЫХ. УИ AE. БОТАН ЕНЕ fE fH b, RU 
Жо. КГУ М, Sol mE MEA. ЕЕ ІІ (=R ЖЕ 2k BUBK PY: Я] 
ИЖЕ — КИЕВ) 的 末了 了 ， 仍 保持 在 同 -- 体 积 元 中 ， 由 第 -- 个 梯度 场 引起 的 去 
ЖАНЕК, E BEES vo KH CE BER, жін ШІ, AE Re 
ЖЕЛЕ, NH. ПЕД ЖЕЕ ИҢЕ E ТЕТ лс 
m. 

BAR BU ERU АН Is Е ЕРГАН ЕН У ОЛЕН) 场 梯度 脉冲 讨论 的 ， 
її 3zbs HEP, PHA В Е ШОН ІН ЖЕЛЕДІ ан (Ru 90°, 180°), п. ФМ 
ЗАЧ EE. ТЕШ ИЕ ДО PROC d FE AS AFF BU BR u E CK E BE СЕК, ЕЕЕ; 水 分 子 则 
扩散 快 ， 不 能 保持 在 同 -体积 元 ， 因 此 水 峰会 被 去 掉 。 

脉冲 场 梯度 技术 的 第 一 个 作用 则 是 从 脉冲 序列 的 结果 中 选择 出 所 需要 的 信 妇 这 是 
它 的 主要 功能 ， 也 是 目前 在 .-- 维 及 多 维 核 磋 共振 中 广 为 应 用 的 主要 原因 ,在 没有 采用 舟 
神 场 梯度 技术 之 前 ， 这 个 任务 基 由 相 衢 环 (phase cyeling) SRAY., 

ERE, RIIM ИН РК ЛБ ЕЛИ ЖЕ ЛЕ ЕЗЕШ], XJAR-— Ton. 4 
是 进行 -次 采样 ， 而 是 进行 多 次 采样 ， 全 少 4 次 .这 时 三 ВНЖ, НЕ Goku 
则 改变 脉 鲁 的 相位 ， 或 再 相 此 地 改变 接收 露 的 相位 ， 这 央 赴 相逢 环 。 

相 循 环 的 作用 可 归纳 为 下 面 二 方面 。 中 去 除 脉冲 序列 中 脉冲 度数 不 准确 而 产生 的 假 
峰 : O 选择 所 需要 的 核磁 共振 信号 、 岛 提高 信 唆 比 。 

КҮР РЕЖЕ НЕЙ (如 90" 脉 冲 不 是 正好 90°) 时 ， 会 产 牛 附加 的 假 峰 ， 符 用 相 循 
环 ， 实 际 上 是 利用 差 谱 ， 把 这 样 的 信号 “ 关 ” 控 疗 。 

相 循 环 的 最 重要 作 败 是 选择 所 沉 要 的 核磁 共振 信 革 。 以 СОЗУ СЕ 4.6.1) 为 例 ， 
它 由 两 个 90" 脉 证 组 成 : 说 样 蝇 的 浓度 足够 山 ， 一 次 采样 即 可 达到 必要 的 信 喉 比 。 若 我 
ПАЖНИНЯЯ, НЕТ e 只 进行 :次 采样 ， 最 后 我 们 得 到 的 谱 图 是 复杂 的 : BEA X 
ЯМЛЕ КІН COSY ， 也 有 对 入 线 从 无 上 到 右 下 的 COSY， 还 有 别 的 信号 ”只 有 
ЖЕ, БЕТ, ЖИЕ : 定 规 则 进行 若 十 次 采样 ， 最 后 我 们 才能 得 到 某 种 
COSY. 

INADEQUATE (4.9.1) ТТА К, их T CS DU SHIRE 

ЖИНА ЕТЕУ. ЧЕЛӘН РН ЕН. S rEg Н AHB FEE loher- 
ence, СЕ Эу РА АО ВО [5 ). BERUF r E НЕЕ, АНТ: 
是 单 基 子 相干 性 的 > 倍 。 亦 即 当 我 们 改变 激发 脉冲 的 相位 〈 如 从 x 39— V , г, у) 
时 ，#- 量 了 由 于 性 转动 带 度 是 单 量 耻 相干 性 的 м. 所 此， 我 们 改变 接收 器 的 相 售 ， 
THO ЕДЕ, КНИГЕ. 

JA E gm, Ех ИН S: Mo Br ps В) НИЕ — ИС FE Bi L! ЫЫ 
ЇН ШКЕ, RIEA RAAME, 

ЖАНАМЫН, ХУ ТН, Н КЖЕ (ЖЗИ) ， 自 然 就 提高 
TERE., 

Ap BAL, Жей {кл ЛАК РЕЯ], —ДЕ ЖЕН ЖИЙИ, ПЕНИЕ 
环 是 不 可 少 的 


-- 


163- 


dn iP Eti. КИЯНИ, ВК, НИЯ 
ОЯУ, 

3g {ЕП ЕДК Bj E АЖЕ ЕН АННАН. ВАС 
为 例 。 在 梯度 场 的 作出 下 ， 不 赔 级 数 (order, № п) ММ FOE) АЖ АЕ Д ЧЇ), 
ЕЕ, НАК, МЕН. НТ, Е 
НДИ, HT Arr. Я 一 次 采样 ， 这 就 能 节省 大 晶 的 机 村 ， 对 十 多维 核 令 
共振 实验 则 更 加 有 利 

НИНЫ: ГЕРА Е, ma): ҮН (РОГГЕ м 
的 噪声 ) 也 会 减弱 ， 

脉冲 场 梯度 技术 的 第 三 个 民用 是 与 选择 性 激发 相配 合 ， 请 参阅 4.1.9, 


4.1.9 整形 脉冲 


JEt (shaped pulse) EFA PREA FAE (square) ЖИ, ИВ 
Hf (Gaussian) 型 、 六 高 斯 күм 型 等 。 

AE ERAGE, R 共振 最 初 是 以 连续 波谱 仪 实现 和 的， 如 逐渐 改变 Во о. 
使 不 同 o 的 核 依次 满足 共振 茶 件 而 激发 、 以 这 样 的 方式 作 图 慢 ， 实 验 可 变换 的 万 式 也 
少 ， 当 采用 高 功率 的 方 波 脉冲 ， 它 激发 具有 不 同 6 值 的 所 有 上 原子核， 大 大 缩短 了 实验 
时 间 ， 易 于 闭 得 高 信 品 比 的 湾 图 ， 脉 冲 序列 的 应 儿 则 是 于 姿 百 态 ， 国 而 可 称 为 自 旋 . 
Ж. 


当 采 用 高 功率 的 方 波 时 (这 是 一 维 成 多 维 核磁 共振 实验 的 常规 用 法 )， 是 非 选 择 性 
激发 。 如 对 和 氢 核 施 肌 — 90°. 脉冲 ， 则 样品 中 所 有 的 氢 核 的 磁化 矢量 都 绕 着 x' 轴 旋转 
90"。 在 有 有 些 特殊 的 情况 下 ， 只 然 是 脉冲 - 傅 里 叶 变 换 核磁 共振 实验 ， 但 我 们 仍 希 望 只 
发 某 -- 条 谱 线 【或 说 只 作用 于 共 条 谱 线 所 对 应 的 矿 化 矢量 )， 这 就 是 说 需 进 行 选 择 性 的 
激发 。 整 形 脉 冲 的 主要 用 途 就 是 进行 选择 性 激发 这 里 我 们 就 此 进行 讨论 : 

从 情 里 叶 变 换 的 原理 考虑 ， 整 形 脉 冲 和 方 波 有 着 不 间 的 时 成 信和 号， 经 健 里 叶 变 换 就 
有 不 同 的 纪 域 图 ， 凤 激 发 的 频谱 宽度 不 一 样 。 当 选用 一 定形 状 的 整形 脉 钟 ， 并 选 定 这 种 
整形 脉冲 的 宽度 ， 就 串 大 致 决定 所 激发 频 溢 的 宽度 。 几 发 射线 圈 的 功率 的 选择 【经 由 闪 
衰减 值 控制 )， 划 可 得 到 选 定 的 磁化 矢量 转动 的 不 同 度 数 。 储 置 (offset) 则 用 来 对 准 所 
ЖЕМІНЕ: ПЕ, ВЕРН СЕЙ ВЕР). 
使 其 对 应 的 磁化 矢量 转动 某 - -国定 角度 ， 

实际 情况 是 比较 复杂 的 。 即 或 是 高 斯 型 整形 脉冲 ， 当 功率 变化 ， 磁 化 矢量 转动 的 角 
庶 不 同 ， 但 激发 的 频谱 宽度 也 有 - 定 的 变化 ,再 如 E-BURP ikih, СЕЛЕН 
化 的 ， 它 仅 能 完成 O0 Wii 

下 面 我 们 讨论 选择 性 激发 后 用 途 ， 它 主要 用 于 减少 凶 维 核磁 共振 的 “ 维 ” (dimen- 
sion) Ж, 如 2D 变 1D; 3D £ 2D, САТ HUE НЕХ. 

Tli 3E, КЕНИИ БЕЙ, ПОСТЕР ЕДЕННЕН ЖИЙ - 
Жік, ТИЕР Е НЕН, НТ {ЕДЩ ШИН ИЕ DEAE Ue x ACE ВО — ЯЕ, 但 此 时 
数字 分 辩 率 低 ， 因 为 在 二 维 核磁 共 栈 实验 中 ， 对 于 某 一 维 ， 数 据点 是 少 的 АРЫН 
的 -一 维 谱 数 据点 。 
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现 以 COSY 为 例 (SH 4.6.1). COSY FH BB 90° (ЗЕЕ) ЖІК, ВН 
Н АН] ВАХ. sn qui t o0 ikr, ЖАН 907 Bk np, ЖИНІН 
置 对 准 所 选择 的 谱 线 ， 则 得 到 由 COSY 简化 出 的 一 维 谱 :由 十 我 们 代 选 定 基 А. 
因而 只 有 有 与 之 有 3 ВАШ, ТЕН. ГЕ Е Е (Ts 
数 。TOCSY (04.8.3 与 之 类 似 ， 我 们 得 色 与 所 选 定 氢 在 同一 耦合 体系 的 所 有 和 氢 的 
峰 组 ， 具 有 良好 的 数字 分 辩 

这 里 我 们 再 举 GOESY (gradient enhanced NOE spectroscopy， 梯 度 增 益 的 NOE. 
МИЯ Г. NOESY (参阅 4.7,1) 是 测定 МОЕ М И, НЕЕ rb 
TEHA, AITA T ЖЕ NOESY 市 测定 〈 - 87) NOE В. (D NOESY 的 脉冲 
序列 中 有 - -个 混合 时 间 rw， 它 的 长 短 寡 选择 得 好 ，NOESY 才能 有 好 的 结果 ， 而 一 维 谱 
的 实验 时 间 比 通常 的 一 : 维 六 要 长 得 他: ОЕ ГІН МОЕ 时， 注意 力 常 集中 在 
ABO SURE PE, IR LE EHE Н ТТ USE TRN NOE Я. ФМОЕ ТЯ 
的 灵敏 度 。 

如 同 其 他 差 谱 - - 样 ，NOE 共 谱 也 会 磁 到 差 谱 相 减 不 理想 的 情况 。 对 МОЕ ЖЕ ЖІЛ 
就 是 在 没有 NOE 的 谱 图 区 城 难以 得 到 完好 的 基线 ， 即 本 来 设 МОЕ, ЧН НИЕ 
об, ЕЛМЕНЕН, АНА ТЖ NOE 的 灵敏 限 。 以 NOESY 的 肪 
冲 序列 为 基础 ， 采 用 选 幸 性 脉冲 ， 结 合 脉 冲 - 场 梯度 技术 ， 就 得 到 了 GOESY Е, # 
择 性 激发 的 磁化 矢量 ， 在 一 组 场 梯度 脉冲 的 作用 下 ， 最 后 重 聚 焦 GERERE), AEH 
МНЕ, ТІНЕ ЕК ШЕЛІ ЕН. 其 相应 的 信号 被 很 好 地 抑制 掉 。GOESY 相当 
T NOE 的 差 谱 ， НИРО NOE Hit (#7 0.03%) ЖЕН Ж. 

当 作 一 维 惊 磁 共振 实验 时 ， 用 选择 性 激发 ， 由 可 以 较 快 地 得 到 所 选 定 谱 线 的 一 维 仿 

整形 脉冲 除 上 要 用 于 降低 多 维 核磁 共振 实验 的 “ 维 ” 数 之 外 ， 尚 志 有 其 它 用 途 ， 知 
抑制 溶剂 峰 等 。 这 人 帮 LC-NMR 路 很 重要 ， 


4.2 碳 原 子 级 数 的 确定 


本 节 将 讨论 确定 碳 原 子 级 数 〔 碳 原 陪 上 相连 氢 原 子 的 数 日 ) 的 方法 ， 亦 即 碳 谱 线 多 
重 性 的 确定 ， 这 对 于 鉴定 有 机 物 结构 具有 上 十 分 重要 的 意义 。 


4.2.1 了 调制 法 或 APT 法 90" 
С 
jx 3r MS E IR] ЫЗЫ МЕ ЖЕН. d AQI 
].-Y -LALLEMAND З £ I ff) Ir E РИН id- 
modulation) 3&ÜU-, Pan 等 称 此 法 为 APT HUS fa- 


rached proton test) с 


这 个 方法 的 脉冲 序列 最 简单 ， 亿 方法 是 很 有 效 ,xn 一 
的 ， 且 季 破 可 出 峰 。 关 于 所 种 确定 碳 原 了 级 数 方法 он 
的 比较 ,将 在 本 他 林 讨 论 ， 
最 简单 的 脉冲 序列 如 图 4.25 所 示 。 [f 4.25 АРТ А Я 
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TE BCBKPRHESUPERW P, ЖЕМІН РЕКЕ 4.26 所 水 


кар r= + -| pL. 


M, 
cH.,— А А ' ， ' 1 
y П У } М 
x " х' х' x! Ей 


4.26 AP 法 原理 


我 们 吏 对 不 同 种 类 的 碳 原 了 逐次 讨论 。 为 简化 讨论 ， 设 旋转 坐标 系 旋 转角 速度 为 
2m, (v. НИЕ РИН). 

И «ШЕШУ И, RARER RA 
TECRYESUR P. НИНЕ. ЕРШШ EE TF. АМАН 
йт у НЫ, ВЕ ЇЙ ЖАНУ ДИН 个 下 信和 号。 

BUR сн ЗОНИ ХЫ M, 由 «ЕУ Ra, ЖЕШ ДЫКЫ Ж 
ЕЕ CH НЕЙ ДЕК ТЕ {ЛЕ AM ОЕ, [ИШТЕ 90 ЖК Б, ЕН 的 去 
№, ЖЕСЕ ТІМ Т КЕ ОЕР. -个 横向 磁化 矢量 在 >r y ЕШ К 3 00 fa 


BD Desc sj, fe c PERI Рур, D. ІМ. ЕНЯТ wy 得 转 动 的 角度 为 


п/4. п, Зп. кэ) А Е >/ 平面 上 转动 的 角速度 为 2r (-1/2) 
ccu. BRE ОШЕН УЫ) MARAS ЖЯ НЫЙ. CASE S. 3. 

了 时 ， 它 相对 УНИИ m nA, - хр, -3r x。 ИНН, ЧЧ 
LE. БОБ, ИЕН, Поле ТЕ IE PE 

E, CE oe ht IRE ЛЕН КМ, Pa ДНИТЕ В, W CH Ж, Fr- 
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1⁄J ЕНЕ, ЖАМАНЫН - УМ], НШ, ЕАН ЕВЕ - + 
X BECA BJ f f So 

Wk сн. 90" 脉 部 使 其 磁化 矢量 从 z А) y H. АПН ЖЩ, АМН 
хаж ИА ц ОЯНСЫН ЕЕЕ. vo uv к-р) 在 前 而 所 设 
ЖЕТ, MS v ЕНІ Ош HA y SUE Ms st J MEIRE И 2 E fc г 
у ЖЫШ ЕРІНЕ, {ЕТУ NIU В ЕЛЕ CH 中 v 172 Жен H 一 
l] 时, CBE ay ЕБІ Ол ПЕ, ЫН y 轴 方向 。 对 应 J 839816] ТИ 
天 量 则 以 绝对 值 相 同 НОГ HL BS ЖЕЕ ту 平面 上 旋转 , TE ГЕИ HP. ELT 
гу 平 配 上 反 向 转动 了 2r Де, ВЫ f 35m. ІНІ, Œ r-1 Ht, ТИ 
矢量 都 消 уо, ЖН X8, puk ТЕЛЕ. 

伯 碳 一 cn， 在 前 述 详细 讨论 的 基础 上 ，CH; 的 讨论 可 从 了 略 。CHs Ян 
全 下 分 裂 为 四 重 峰 ， 内 侧 ЕЖ», +! 1/2, HOQ BJ ES m] i fo A Br his Sp CH 的 
НН, ЯМ МИНА, 1312, TE лу OE dE, Ho SEES] SE (b t ERU . 
峰 旋转 速度 快 商 倍 【 和 角速度 之 比 为 3: 和 在 z=17J 时 ， 相 个 横向 磁化 矢量 痢 会 党 于 
-y 轴 ， 这 时 对 !H X8, EE- -个 绝对 位 最 大 的 负 信 和 号。 

BENEH eS d pe ^E DP ИХ ІН Қ Ж: 

С: 1 

СН: соз (zr) 

СН,:0.5+0.5с08 Ол/г). (MAR — НЕН ЕРМЕ ЫЫ, Je EXT DE RU UE 
m SE TEX ы) 

CH;:0.25cos( 3x] 2) — 0. 75cos( пре), CHEESE PC До Pn] — ut {К m, ЕЕ 
ЯМР ЕЕ). 
由 二 面 分 析 可 知 ， 按 图 4.25 所 未 的 脉冲 序列 ， 在 c=17 时 , C FI CH; 产生 正信 
号 :CH 和 СН, ЕЯ. БЕРЕН ЕНТ ТБН, ФЕ CH, 相互 分 辨 问题 
不 大 ， 从 是个 途径 均 可 行 ，1) 在 全 去 硬 的 破 谱 中 ， 季 谱 的 烽 较 低 ; 2) ШЖ r= 
хин 去 看 对 SC 采样 ERAEN, CH, ESAR, RAM CH, ñ J fH ga ë fX 
的 时 候 ， 这 时 CH ARIS RAT E. CH 和 CH, 的 相互 分 辩 有 困难 ， 和 但 大 部 分 CH 
Hg 8 (EU, Ш CH 村 能 的 最 小 5 18 0 24.8ppm. FE, ЯЖ 6 >24.8ppm 的 СН; 
(УЖ, УЕ, ҚЫМ ПЛАН) 才 有 可 能 和 CH UE. 

ШЕЕ ДЕ. MAEA МОЕ, ЕЕЕ, РЕНН, 

从 上 面 的 分 析 可 总 结 出 此 法 的 优点 ;: 

1) 脉冲 序列 简单 、 易 了 准确 实现 、 

2) 季 磋 原子 能 显示 出 来 

3) di NOE, Та ram PE J hI 

ЖІЛІГІ, ЖРО Ж F ДИ PR ен КЕК К. В 
4.26 BEJLERI TOS T е НИН КО. 

[КЇ 4.25 所 示 的 简单 脉冲 序列 外 ，APT 法 可 采用 下 述 脉 冲 序列 ， 

采用 图 4.27 (а) 的 脉冲 序 济 的 优点 为 可 对 不 同化 学 位 移 鹃 原子 的 磁化 汞 其 进行 化 
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с L. | лот 化 的 范围 远大 于 J, Mese e bi ME 
Jede > 转角 迷 度 确立 了 之 后 ， 很 多 碳 原 子 
ON ШТА 8 值 不 相应 于 旋转 坐标 系 
的 旋转 速度 ， 其 磁化 矢量 存 旋转 从 
‚ | 标 系 的 ху 平面 上 旋转 很 快 ， 在 
B | и 20 对 BC 采样 开始 时 ， 可 能 有 较 大 的 


了 i AQI 
теі 相位 误差 (нама. # 
ом 号 )。 自 旋回 波 的 脉冲 序列 90°— 
БА Lor | DE 一 180 一 DE mj» H (WE ОЕ 
(b) 标注 为 =) 可 使 采样 开始 时 ( 即 第 
用 4.27 АРТЕ ЖЕТИ тии), 不 同化 学 位 移 的 


[IJ EI A St PE у HH. 
当 存 存 T, 较 长 的 核 时 ， 它 的 纵向 磁化 矢量 ME 经 过 2DE (2r) 之 后 尚未 恢复 到 
Mo， 为 此 ， 可 以 使 用 图 4.27 (b) 所 下 的 脉冲 序列 ， 即 第 -个 脉 证 不 是 90" 而 是 仅 使 
М 倾斜 某 一 较 小 的 前 度 0. 当 090 mf, КЕТЕ = 轴 上 有 分 量 ， 它 在 180" 脉 串 的 
作用 下 会 被 翻转 到 - = 轴 方 向 .第 二 个 1 好 ?脉冲 则 可 使 它 闵 翻转 回来 ，A 的 长 短 则 根据 
T, 的 长 短 来 确定 。M 的 运动 则 完全 类 似 于 以 前 0 = 90 B5 HT 
关于 APTARI RARE, НН ЛЕ 9.14, 


4.2.2 INEPT 法 


INEPT (insensitive nuclei enhanced by polarization transfer) ЖЕНГЕН "Ax Ж) 
REHBER, INEPT 法 的 脉冲 序列 如 图 4.28 Bos 

图 4.28 中 的 长 短 不 是 定 值 ， 
当 + 分 别 取 让 Н Ва Пі 
问 的 谱 图 ,后 面 将 作 进一步 解释 。 ab е f 

现 以 CH ЖАУ, H. INEPT %/ 180: 900 180 


EH ON 


法 的 原理 如 图 4.20 所 示 。 企 图 4.29 5 Н р AQI 
É Er ЖІН 的 硫化 矢量 运动 ， 为 - ГЕ hi 

简化 讨论 ， 假定 оң =0 Co 为 旋 

转 坐 标 系 旋转 的 角速度 )， 即 !H 的 图 4.28 INEPT ЖНЖ 


(АА ЖӘН B8 ра ТЕН 
在 旋转 坐标 系 x y Гн L 362. 

ЖЕРІНЕН Бал. НМЕНИНТЕП ЕК КЕ Мә. Мої с МУ 
[8], Му + Mg; = Му 在 907 .脉冲 使 它们 转 到 yy hm e, W ЕТЕ ЕЕЕ НЫ 方向 转 
8} > жемнен, El созар, Е 90°, ЛЕ с BT AE, Н.С 同时 施加 180° 
к, алы, ила c 88e Т 180°, ПМС 磁化 矢量 也 转 
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动 了 180 、 因 此 'H 的 两 个 感化 矢量 交换 速度 (4.1.2), ЛЕА ТЕ b mj t 
fü. Bela, ең, .SifbA RESO. АННЫ H c 都 将 受到 o0 АК 


冲 作用 ， 我 们 设 先 对 'H 施加 90; 脉冲 《脉冲 作用 时 间 为 微 秒 数量 级 ， 方 为 党 各 数量 
B, ELASH О КАШЛЫ +з, —= 轴 方 向 。 


M, 
к v қ 
ж х Қ 
(h) d 


g 


Ё 4.20 ГЕРТА {--) 

iU (a Bila алт: ХЕ, 在 a 点 上 时, НТЛ (F К ШОП 
t= A, ТЕЇ 1, TD 180°, ШИЕЯ--РВИЕКЕНЕГ 180, #ЯТ-.# 
Arp. ИКЕ рН 某 - ВЕНЫ BJ EA AERA a, ВНН 
ею, акме ЕНЕ 这 正 是 选择 性 布 居 数 反 转 的 情况 。 前 面 已 讲 这 ， 
SbI 会 引起 极 化 转移 ， MM 使 3C 的 两 个 磁化 矢 基 分 别 沿 + <x、 cd 

方向 ， 其 强度 分 别 为 3. + 5 (原来 SC 两 个 磁化 矢量 都 沿 + z 轴 方 向 ， 其 强度 均 为 D) 

MAG fh ШЕ, usi cei anos MOM 的 两 个 磁化 
矢量 强度 分 别 为 -4、+4。 为 此 ， 对 !H 的 第 :个 90° 号 六 可 以 90", - ia FH. 
两 者 信号 的 平均 即 可 除去 "C 原始 极 化 的 影响 。 也 可 在 氨 的 第 - p" кеттін 
Ж, ЯН, ЖЕН 的 90* 脉 冲 之 前 先 对 BC 加 一 个 90" 脉 钟 《如 图 4.28 中 的 虚线 所 未 】). 
该 脉冲 使 SC ЖА p) gk t i 

在 除去 了 MC 原始 极 化 影响 的 条 件 下 ， 在 90" 脉 冲 结束 时 的 g 点 ,BC 的 两 个 磁化 矢 
Bite ry PE, халык ля, лихо ІПЕННАНН X H8. ит 
量 的 合 矢 基 为 零 ， 对 2C 采样 则 不 会 有 信和 导 ， 央 此 必须 等 待 : 段 时 间 ， 使 两 个 泉 妓 靠拢 
СЕНЕН), ЛЕНИЕ. 

КЩ CH 为 例 讨 论 ， "| 4.28 所 未 的 脉冲 序列 从 а r3 g m tua É. CH. 和 СН, 
ВИНЕ ЖИ. АЖ К, CH». CH, 和 CH 是 м, ЕЛЕ 
ы (SC BAS. ЧОР ЕР ЕШШ. 者 相距 J A). E a OX D АЕ 

"189. 


ЫҢ Ж > H. атлеты: 轴 和 一 zz 轴 。 因 此 都 有 氢 的 选择 性 布 启 数 番 
转 ， 从 而 发 生 极 化 转移 СА. 1.7). СН. СН; 和 CH 的 差别 ， 仅 在 于 83C ig aif 
REB (E EIE ILE 

ТЩ ЕРИМ gx h CHI ся) 横向 厂 化 矢量 的 变化 ， 在 4.2.1 的 讨论 
(4.26) «ES E. AREE POUP ER 

1) SPI 再 减 去 初始 极 化 的 影响 所 得 的 磁化 矢 基 的 太 小 利 无 SPI 的 磁化 矢量 有 些 不 
ІН. 

Xj CH; 面 言 ， 原 二 重 妖 中 辣 谱 线 对 应 的 磁化 矢量 现在 不 复 存 在 ; 

对 СН, 而 言 ， 上 述 黄 种 情况 (有 或 无 SPI) 都 有 四 个 磁化 矢量 ， 和 但 现在 (SPD) 四 
PREKE сх) НІ (8Я4.1.3). 

2) 在 g 点 ,磁化 和 天 其 间 的 相 开 位 置 是 不 同 的 ， 在 APT 实验 中 ，90" 脉 冲 之 下， 各 
ка T Um (у Am), MAAE CH 的 岗 个 硫化 矢量 方向 正好 相反 .CH 
也 是 这 样 。CH; 的 四 个 磁化 矢量 则 是 两 两 方正 相 友 的 。 

CH. СН. CH, ЕЕ су 半 面 1 转动 的 情形 如 图 4.30 所 示 。 


i 
—CH- 1 у у у 
х! Ж 
—CH. — у y у" А 
yx х' x x' 
-CH, y у’ y n 
x x' `x x 


84.30 МЕРТВ ( `) 
1) 当 取 = 让 时 
CH 的 两 个 磁化 矢量 相 对 各 上 自转 动 了 45", 此 时 开始 对 'H 去 耦 ,两 个 磁化 矢量 构成 - - 
RRE, у 轴 方 向 ,长 度 为 最 大 信和 导 强 度 ( 两 个 泉 量 的 绝对 值 之 和 ) 乘 以 cosd 5" 
CH 的 棒 个 磁化 矢量 相对 各 自转 台 了 90"， 尚 个 矢量 重合 ， 这 时 井 始 对 !H ДЕ, К 
二 矢量 之 和 为 最 太 值 且 沿 у Ли, НЕКИЕ. 
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СН, 的 情况 与 CH 类 似 。 


Ни, Ч c= 机 时 ， INEPT 同时 得 到 CH. CHi, СН, Fig, — Ap Bs СН 
(ERS), fH CH, НЕЗ ARAA, CH. CH, 则 为 非 最 大 值 ，。 

2) Ч серн 

CH ВЕТИВ ЯНГ 90°, fi vtt ES, НИНА 
жш, i KA E: S. 

CH; 的 两 磁化 矢量 相对 和 从 白 转 动 180"， 仍 回复 到 LA Br r e IRE ARS, АН 
dE. PUEDES! Xf. 

CH, 的 一 对 磁化 矢量 相对 各 自转 动 W, SAT yA, BAIRE A 
转动 270" ， 会 台 于 -v* 轴 ， 对 ! KR, VUA ESAE FUSE, Xue SL 

因此 ， ММ, 仅 得 CH 的 最 大 正信 和 号。 


3) 当 取 = Дин 

读者 可 仿照 上 述 方 法 讨论 ,此 时 СН, ЕЖЕ, СН .CH 得 非 最 大 值 的 下 信和 叶 ， 

图 4.28 中 从 bh 到 i 之 间 殉 180" 脉 冲 及 前 后 相等 的 rz 时间 了 疝 隔 ， 是 为 使 化 学 位 移 重 
Жі. 

无 论 取 何 r (8, ЖИВЯ, AAEH 的 90° „ЯП 90° _ НІН AS PS КНР 
用 下 ， 其 信号 相互 抵 销 了 《【 蔡 采 有 几 预 先 和 饱和 的 方法 ， 亦 无 信号 )。 

取 z 宁可 确定 CH. Ж Lr CH, CH, НЕ, dd: CH, MAE DU СН, 
Т, СН, НЯ, ПЕНУ. AGERRE, Ш. 

ЖА, INEPT ik я р; 但 在 INEPT 法 中 信号 的 增强 和 АРТ 
法 相 比 并 无 明显 优越 性 ， 因 用 INEPT 法 时 ， 信 号 往往 不 是 最 大 值 且 INEPT ik X; NOE 
作用 。 

INEPT 脉 训 序 列 并 非 仪 用 十 碳 原 子 级 数 的 傅 定 ， 它 述 吕 用 于 信号 的 增强 及 ERE. 
明显 地 ， 因 用 INEPT 法 时 信号 的 增强 来 自 SPL 与 vu/yx НН, МН, Ж] Уу 小 的 间 
BUE. INEPT 法 对 增强 其 护 号 强度 十 分 有 效 。 

INEPT #5 DEPT 详 相 似 ， 读 者 请 见 图 4.32。 


4.2.3 DEPT £ 


DEPT (distortionless enhancement by polarization transfer) 直 详 是 “不 失真 地 极 化 
转移 增强 ”"。 此 处 不 失真 系 指 相位 不 失真 在 运用 此 法 时 ， 对 了 及 脉冲 宽度 的 些 求 不 如 
INEPT 或 APT 严格 。 即 使 化 合 物 中 的 了 数值 有 一 定 的 变化 、 实 验 中 的 脉冲 宽度 不 够 淮 
确 时 ， 谱 峰 的 强度 仍然 变化 不 大 ， 因 此 DEPT 法 可 得 到 较 好 的 结果 ， 并 使 于 作 差 谱 的 
JP EH. 

DEPT 法 的 脉冲 序列 如 图 4.31 所 示 。 

用 矢量 模型 可 很 好 地 解释 АРТ 法 和 INEPT 法 ,代用 矢量 模型 来 解释 DEPT 法 则 有 
困难 。 ЕЕ НИШИ ИН (JE 9096 角 时 ,难以 用 先 量 模 型 进行 分 析 。9--90* 时 用 

«ті 


矢量 模型 可 分 析 ТЕРТ 法 。 
, | ERON 讨论 DEPT КЕНЕЛЕР 

2J x” 27 阵 的 方法 ， 请 参阅 附录 1. 
DEPT 法 的 结果 和 re sa 


" 1 | 用 DEPT 法 得 到 下 列 三 种 谱 
| | | | > % 0, = 45° 8, н > ti T 
INEPT 法 += 让 时 所 得 到 的 详 图 。 


图 4.31 DEPT 法 脉冲 序 放 当 0,—90* я. 所 得 到 的 谱 图 类 似 于 
[МЕРТ 法 т 三 时 所 得 到 的 谱 图 。 


907 180;' UE 


当 外 =135" 时 ， 所 得 到 的 谱 图 类 似 于 INEPT 法 т= үт 了 时 所 得 到 的 谱 图 。 
取 8=90" 可 得 到 只 出 CH 蜂 的 谱 图 。 
用 差 谱 方法 可 得 到 单纯 的 СН, 或 СН; 的 谱 图 。 
бен, = 0, — kih 4-21) 
式 中 ger 为 只 出 СН, 谱 线 的 DEPT Ж; 
9, 为 如 =43 时 的 DEPT ЕВ; 
0, 为 日 =139 时 的 DEPT @; 
ЕЯ -由 实验 确定 的 系数 。 
也 有 : 
бен, = 911 6103 — kabz (4-22) 
Ah 60 为 只 出 СН; 谱 线 的 DEPT ЎН; 
9, X 0 = 9590" 时 的 DEPT ЕН; 
b, 为 一 由 实验 确定 的 系数 . 
其 他 符号 的 意义 同 前 。 
和 INEPT 法 类 和 位， 用 DEPT 法 也 得 不 到 季 磷 的 信和 号， 
图 4.32 为 化 合 物 (C4-1) 的 DEPT Wo 
下 面 ， 我 们 将 三 种 方法 作 -- 比 较 。 
(1) 了 调制 法 或 APT 法 
此 法 脉冲 序列 最 简单 ， 也 产 牛 季 碳 原子 的 信号 ， 这 两 点 是 它 的 忧 点 ， 甚 缺点 荐 CH 
和 CH; МЕН ЕУ 数值 的 变化 对 此 法 也 不 利 。 
(2) INEPT 法 
此 法 的 脉冲 序列 较 复 杂 ,!7 数值 的 变化 对 此 法 也 不 利 。 其 优点 为 信号 增强 与 yy Yy 
成 正比 ， 因 此 对 于 测定 у 小 的 核 荐 很 适宜 的 。 
(3) DEPT 法 
此 法 的 优点 为 了 值 在 一 定 范围 内 的 变化 对 铺 果 影响 不 大 ,及 具 有 极 化 转移 增强 。 
合 全 去 耦 谱 图 可 清楚 地 鉴别 各 种 研 原 子 的 级 数 ， 脉 冲 序列 也 不 复 条 ， 因 而 该 广 法 被 普 
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ЖЫН, - 般 情 况 最 这 采用 此 法 . 

虽然 上 述 方 法 在 80 年 代 初 其 已 发 展 成 熟 ， 以 后 脉冲 序列 的 研究 集中 于 二 维 戌 多 维 
核磁 共振 实验 ， 但 仍 有 对 碳 原 子 级 数 测定 的 脉冲 序列 的 研究 。PENDANT (polarization 
enhancement during attached nucleus testing)l7 中 即 是 一 个 成 功 的 例子 , 它 的 脉冲 序列 较 
DEPT 复杂 一 些 , 但 人 它 出 季 倾 原子 的 信号 ， 也 不 容易 产生 信号 的 相 扭 晶 。 


4.3 一 维 核磁 共振 谱 概 述 


СВЕН Е (two-dimensional NMR spectra) 的 出 现 和 发 展 ， 是 近代 核磁 共振 
波谱 学 的 最 重要 里 程 碑 。],.Jeener 在 1971 ТЕЛЕН У LER dE RU GN. ПЖ 
引起 足够 的 重视 。Ernst 和 数 授 的 大 量 且 时 有 成 效 的 研究 ， 对 推动 一 维 核磁 共振 的 发 展 起 
了 重要 的 作用 。 再 加 上 他 对 脉冲 -和 傅 里 叶 变 换 核 磁 共 振 的 真 献 ，Emst 教授 荣获 1991 
年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 这 进一步 说 明了 二 维 核磁 共 棒 的 重要 性 。 


4.3.1 什么 是 二 维 核 磁 共 振 谱 


自由 感应 衰减 FID 信号 冲 过 侍 里 叶 变 换 ， 从 时 暑 信号 转换 成 频 畴 谱 一 一 谱 线 强度 
与 频率 的 关系 ， 这 是 - 维 谱 ， 因 为 变量 只 有 一 个 一 一 频率 。 

当 变化 GENS AR PE. ПЖ ШШ, 
pH 值 等 ， 人 们 可 以 得 到 一 系列 谱 线 ， m 
所 变化 的 参数 可 以 说 是 “第 二 个 变量 "， 佛 
这 样 的 谱 线 秘 仍 是 一 维 游 ， 央 为 第 HO E 
ПЕН H TR, ВЕТРЕН IE 
类 似 ， 倪 转 恢复 法 测定 T, 的 谱 线 簇 亦 属 一 
Hi. 

一 一 -一 一 一 一 一 一 一 人 “ЕРИ ЕН LUNES MEZ 
= ss mm 5 xm 


二 一 一 一 一 一 一 一 一 一 的 谱 图 。- : 般 把 第 二 个 时 间 变 量 ЖЖ 
样 时 间 ， 第 一 个 时 间 上 变量 | 则 是 与 Ж 
的 独立 变量 ,是 脉冲 序列 中 前 菜 一 个 变化 的 


时 间 间 申 ， 前 面 所 讨论 的 自 旋 回 波 中 的 DE 


一 一 一 一 一 一 一 (或 标注 为 c) 就 是 -- 个 例子 ，DE 的 长 短 是 


=——FTn TEH, E5 t 无 任何 关系 ， 它 是 个 独 
一 一 一 一 一 一 一 二 维 谱 的 形成 可 用 图 4.33 说 明 ， 
(c) E 4.33 (а) 从 左 到 右 为 Жил 


кіз в, D) WREIDE ор ШЕ ШАА FE EOS n НЕК ЛЫ. WI 
7 "U И "ОУ ARRE S (1, г), БЕ. t BAR, 
Aj otl BITRE ER (ЧЕН n 作为 非 变量 )， 结 果 如 图 4.33 (b) ИЖ. 
如 果 在 图 4.33 (5) МЕ В, MER (су) 的 方向 来 看 是 一 正 强 晶 线 ， 进 
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сық 的 博 里 叶 变换 ， 最 后 得 到 S (о). в»), Ш 4.33 (с) 所 示 。 
中 用 数学 式 来 表达 ІН. 


5 dre mt Е drze 758 (n, n) 


-| 7 dte "^s (t1, ш») 
=Š (ау. w2) (4 23) 
4.33 显示 了 一 个 二 维 谱 的 典 地 例 上下。 倒转 恢复 测定 T. 的 方法 中 也 有 两 个 时 间 
TE, 但 从 卫 数 关系 式 来 看 与 ЖИМ, 
S (и, ө) =e ieot (4-24) 


t 各 5 之 间 并 无 周期 性 变化 的 函数 关系 ， 因 此 所 得 结果 不 是 . 维 谱 。 
4.3.2 ШЕН ЕНІНІҢ 77 CFI 


СН ера, HH pen 28 РАТ J Hh 8] 
ная жим 
预备 期 ， 预 备 期 在 时 间 轴 上 通常 是 一 个 较 长 的 时 期 ， 它 使 实验 前 体系 能 加 复 到 平衡 


状态 


发 展期 (10. TE t 开始 时 由 一 个 脉冲 或 玫 个 脉冲 使 体系 激发 ， 合 之 处 于 非 丫 衡 状 
态 。 发 展期 的 时 间 c, 是 变化 的 

混合 期 GO. 在 这 个 时 期 建立 信和 号 检 出 的 条 件 。 洋 合 期 有 可 能 不 存在 ， 它 不 十 必 
不 可 少 的 ( 视 二 维 核磁 共振 谱 的 种 类 而 定 )。 

БЕЛЯ (6n): 在 检 出 期 内 以 通常 方式 检 出 FID f 7. 

与 z, НХ oo (Қу) 轴 ， 是 通常 的 频率 轴 ， 与 z 轴 对 应 的 о) 是 什么 ， 则 次 
定 于 在 发 展期 是 何 种 过 程 。 


4.3.3 二 维 核磁 共振 谱 的 分 类 


二 维 核磁 共振 谱 可 分 为 下 面 二 大 类 ， 

1) J 分辨 谱 (J resolved spectroscopy) 

J ЯД] RE, RIA SJ №, oR Sei W H КЕИ Т IE ТЖ J 
жалы ЕЛЕР) dE 

2) 化 学 位 称 相关 谱 (chemical shift correlation spectroscopy) 

化 学 位 移 相 关 谱 也 称 为 38 谱 ， 是 二 维 核磁 共振 谱 的 核心 。 它 表明 共振 信号 的 相关 
性 。 有 三 种 位 移 相 关 谱 : ВВЕ. ЯР. МОЕ 和 化 学 交换 。 

3) 多 量子 谱 (multiple quantum spectroscopy) 

ШЖЕРМЛШЕРМЕ ЛАР БЛ (Am = +1). БЕ ЕТКЕ А» 为 
АРТ. НЕ Я Е ЖУН ЫК, НЕ ГЕЕВ, 


4.3.4 二 维 核磁 共振 谱 的 表现 形式 


1) 堆积 图 (stacked trace plot) 
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堆积 图 由 很 多 条 “- SRU ИЯ, ОТВ т, ПВ. ME 
积 图 的 优点 是 直观 ， 有 立体 感 : ЕДЕ ОВО, NEES ГЕ s ЖОНУ ЛАР 
в ШИ, RER FERNE. 
2) 等 高 线 图 {contour plet) 
SARRAT SALE, Si D 89 BERE BOSE RET E. WERE H әз тун 
H. жш FAJE- EREA, ЖАС. c. ЖИЕ л ЖОХ 
的 截面 ， 这 种 图 的 优点 B.B. ган, ERR; "TM МЕКЕНІ ВЕН. JE 
Кт М д, B ERRARE, КГ ЛЖИ, fEdRORTSU ЖН 
等 高 线 图 。 
以 上 两 种 图 卢 起 二 维 谱 的 总 体 囊 项 有 形式， 对 局 部 六 图 还 有 别 的 表现 方式 ， 如 授 过 苯 
AEA, RET., 
ЖСН ЖЕ ИТІНЕ (ачейс, artifact). 出现 ， 这 在 看 图 时 应 注意 。 
НЕСЕ ЕЕ Бе ERI EE. SE 一 介绍 ， 下 面 就 最 常用 的 ВЕНЕ H: 
振 诺 分 类 讨论 : 


BELLI 
4.4.1 БУ 
问 核 了 谱 的 脉冲 序列 及 对 时 间 坐 标的 说 明 如 图 4.34 所 示 、 
УРИ, KEL A Ael ЖЕК ЛІ (НЫНАН GB d US H Bë I А 
ЯН), НД DE MEKA 11/2. A ЖЕННИ АЕО o ПІЗ, Же TEH 
АЖЕ ЕВЕ rien ЕЗІН, 现 仍 以 


90, 180. НЕ AX 体系 为 例 。 在 + м 平面 上 的 横向 磁化 
la 4 ES " ШИНЫ ЖЕ Aog, VT BIER SCORE LT 


ЕЕЕ ху 平面 上 的 运动 。 
首先 讨论 АЖ ЖОШ ДЕ иг, К 
мег ШОНП,АВМЫ bi k A E M (AD 
H M, (А) 在 zy 平 商 上 逐渐 分 散 开 . 它们 
所 对 应 的 信号 强度 分 别 为 Ta 51, М, 
Я 3.34 [ИЖ J BR TELA CAL) Ж л у ET L Se ЛЛ Я Р 180°, 脉冲 
之 前 为 2r (v4 FJ 2), Æ 1807, Bip m i, Я 
2r (va J 2); М, (№) Жау ЕВ ОЕ: 1807 - КЖ Ол (v, 
-1р2), 180° 脉冲 之 后 为 2r (var 972). 
БЕ ГЫ ЕКШ уты ea 9, ЕЛЕР ЕНЕДІ НЕ е”, ПН 
BHH 4.1.2 的 结论 ， 在 第 -个 三 /2 的 终点 有 : 
ЕЛ тай (4-25) 
Фазл Jn (3.26) 
需 注 意 ， 在 t。 (ЖЕНИ) НС, МЫШЕХЕЖту 半 面 上 转动 的 角速度 不 由 
176. 


AE, ИМЯ. 


= (m nlt) аа) (4-27) 
Фа (я + л) БЕЗІ (4-28) 
АЕ: 
Тусе n) oim Ds (4-29) 
Ipce rT) uim D, (4-30) 
АРХ РАНЫ A 核 完全 相同 ， 我们 可 以 得 到 : 
осет Wem xD (4-31) 
I, 0c e n It t Om, + дг, (4-32) 


Ед, РК SEU AIT. НИЯ 4.35 


& 4.35 BE AX K ТЩ 图 4.36 经 转动 后 同 核 AX ИЕ 


通过 计算 机 处 理 ， 可 将 图 4.35 中 对 未 了 呆 点 的 连 线 扭转 一 个 和 角度， 使 之 垂 自 于 庶 边 ， 这 
样 就 得 到 了 图 4.36。 从 疼 可 见 ，3、 了 两 者 的 作用 已 分 开 ，ms 方向 显示 的 昆 化 学 位 移 ， 
该 多 在 w; ІНЕ ЕРІ ЕЛЕНЕ; o 方向 显示 的 旦 耦合 常数 值 及 峰 的 裂 分 情 沈 。 

同 核 AX.. АХ, 体系 可 仿照 上 述 讨 论 ， 最 后 所 得 的 结果 部 性 类 似 的 ，w; 方向 反映 
化 学 位 移 ， 在 oi 方向 的 投影 为 全 去 耦 谱 图 ， 化 学 位 移 等 价 的 一 种 核 显 孙 一 个 峰 ; wi 方 
In] x ВЕ ГРН, Tros RB ВН (а, Jum) ATA. 

在 通常 的 Еф, УНР ӘІННЕЖХ, ИНЕ SE (ила). НШ 
ЗИМНИЕ, Гимн. Щр НИН ШЕ, Ае 
КЕНЖЕНЕНЕН, УВ ВОВ ЛЕН о Е ОН, НА 6 КЕТ ЭЕ 9 
(能 分 辩 开 )， 峰 纽 的 重 普 即 可 避免 ， 因 此 二 维 了 谱 完美 地 解决 了 上 述 的 问题 。 

对 图 4.35 的 脉冲 序列 再 补充 及 强调 如 下 ， 

1) 如 前 面 多 次 所 述 ，180" ,脉冲 可 改 为 180 ,脉冲 。 

2) t ж--Т-тЫ, ВНР. 

ІЛЕ, ЕЛЮЙ АРТА НӨ Т MORI). АКАН АИ J 谱 表现 形式 
简单 : аз 维 方向 反 遇 8, о ЖЛЫММЕНШ J НН. ЖЕН КЖ, НЫНЕ] 
谱 的 变现 形式 将 比较 复杂 。 上 面 将 会 看 到 。 

我 们 以 拓 普 霉 素 《tobramycin) № (C4-2) 为 例 ， 说 明 同 核 J muB dud 

. 177. 


ВЕ AHER (antibiotic) 药物 ， 其 结构 式 《〈 平 面 表示 ) ШЕ; 


CHOH 
CH, NH о 
o OH 
OH O OH М 
Nil; 
NH: 
МП» 
(042) 


EGRE Кид, HERE KI, HAB S E RETE T БУ И 
ЕЕ. ШРЕЛАЯЖА J. >J. zJ. (И 2.2.3), НИЕ 
员 环 上 各 剩余 氯 的 指认 ， 根 据 各 所 的 峰 组 的 了 值 ， 即 可 人 箭 定 环 上 的 氟 是 处 企 直立 键 还 
是 平 伏 键 。 据 此 ， 取 代 基 的 方位 也 就 被 确定 了 。 

CS š PJ A Лк АИ 4.37 Bras. ВНЕ Я] 500МН Pr 2 ЛЕН). {Н 
其 谱 峰 的 裂 分 情况 仍 看 不 清楚 ，. AETS ER, BEETA J EAH 


КУ Ни tobramycin 
W 
| ， 5а 
i 5b jc 
| s | P 
13 w 3с 
өс 4b 
Ж £&a|3b 
lb 2Һ 
| a і за За 
M 5c үй ба 2'b 
|| | 
| 
Ш 
U ! ! 
— — 
- VM — ——— T T —— 
5.5 5.0 4.5 4.0 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 


3.5 
РРМ 
Ел. ЕЖА ННЯ (A 500МН 谱 仪 测 得 》 

НЕ КАЛКИН РА, ПЕ, ҚАҺАН. НАНТ, НИЕ 
T Tit РИ J №, ШІН 4.38 所 示 。 

如 前 所 述 ， 同 核 J 谱 的 my; 维 ОКР) НЫЙ; wi (GHM) 方向 则 反 
DUE GG EUR I f. OM TPSSSET OA, G8 值 只 稍 有 有 区别， 在 通常 的 【 - 维 ) аж 
谱 蜂 会 相互 重合 (RADER), HERH) 谱 中 均 能 分 开 ， 并 清楚 地 显示 峰 形 . ТЕ 
4.38 中 ， 从 其 wz дым (И) 往 左 ，d,，q，dxt，dxt 的 峰 形 十 分 清楚 . 由 于 
ei 方向 仅 为 二 20Hz， 因 此 除 清 楚 地 反 瞻 峰 组 的 刚 分 之 外 可 精确 地 读 出 了 值 ， 

图 4.38 中 .-=3.8ррт 处 ， 显 示 了 复杂 的 图 形 : Ен Р аР (Ар 
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— CO, = C c еч 


tobramycin 


30 


ЧЕМ ж 
#4.38 ШЕБЕРІН ІҢ 


45 4й 


40 
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在 3.8ppm 附近 ， 而 生 它 们 不 是 偶然 6 НИ, ШЕҢ ЖЖ, МЛН 4.38 
中 我 们 看 不 到 在 оз JAAT R” HARE, TÆER 个 整体 的 复杂 峰 形 (и 
所 示 )。 Віта) у 谱 中 ， 强 糯 合 体系 达 不 到 其 典型 的 效果 。 


"c 90% 80." ， = п 一 4.4.2 2 J ië 
19 3 АО! MEN БЕ 2 
àb с 性 核 了 谱 的 脉冲 序列 站 图 4.39 Foul, M 
| E RON H EKON ATEH, AN E Ri TE ЕЁ RES Bkah i A 
H OH s (4-7)， 为 对 异 核 三 合体 系 进行 了 调制 ， 必 须 


Kd 4,30 Fb J TB BU kp й] 


Xf dt Ja M Че {Н 2E B < BJ A É É X НЫ 
180* 脉 冲 ， 我 们 可 引用 4.1.2 的 结论 ， 诈 仿照 


同 核 了 谱 的 处 埋 进 行 讨论 

仍 以 AX 体系 为 例 ， 寡 注 总 更 佳 讨论 的 是 直 核 体系 ， 一 维 了 谱 中 只 能 出 现 一 种 核 的 
信和 号 。 现 讨论 其 中 的 A 核 。 其 假定 条 件 与 同 核 了 谱 相 同 。 

在 第 一 个 2 的 终点 ; 


Б (4.33) 


Ma 
513 (4-34) 


$4, -ж-іл(уд = БАРЫСЫН 

=л—д}| (4-35) 
ЖЕРЛЕСІ 

Ели, (4-36) 


EPR -TAZA TE, SERJ RS ASE], HERH X E ЯНИ ЛЕША ARR, 
A 核 两 个 横向 磁化 矢量 在 .xy 平面 二 的 位 置 相对 不 变 (EJ 引起 的 附加 转动 被 去 除 )， 
二 者 在 zy РЕЯ Ы, Е 2луд, MEAR: 
Фа" {л nlt) (4-37) 
Фа (л+л) %2луді; (4-38) 
ЖЕ. Қ f sr ap TE НН 4.40. © 
与 经 计算 机 处 理 后 的 同 核 J 谱 相 同 ， 其 作用 也 与 同 核 J 
WEM, PARE: 
ка Шо 方向 的 投影 如 同 全 ЕЕ, ei 77 
向 反映 了 各 个 碳 原 了 谱 线 锌 直接 相连 的 氢 原 子 产生 的 耦 4,40 ЯЖАХЖЖУН 
ға». Н ШД, СН, 显示 三 重 峰 ，CH 显示 双重 峰 ， 事 碳 显示 单 峰 ， 
由 于 DEPT 等 测定 酉 原子 级 数 的 方法 能 代替 异 核 / GS. BOSSES BUD ELT, 
НЯ J 谱 较 少 应 用 。 
к E Re ЕЛГЕ И Ft [ч ХСН, С -COSY) 也 可 以 同时 起 到 异 核 J dE GR E 
用 。 因 为 它 把 碳 的 谱 线 和 复 的 谱 峰 关联 起 来 ， 再 结合 氨 谱 的 积分 曲线 ， 因 此 СН), СН, 
` 180 - 


t omat? 


úa — l, 


— ——— m 1 —— —— 


ж 


和 CH НПА, ЖЕЛЕ СН, КЛ T OT Е riypi GARRE E a SO. - 
ЖЛЕ НН САМ) 交叉 峰 ， 因 市 很 容易 识别 这 翌 的 СН) ЖМЖ ХЕ 

ІҢ Елер НЕВЫ. 

Б EEA MRR HR J Ware. КИТАНО ВЕРН К, НК ^^ 
维 核磁 共振 谱 的 核心 ， 它 占据 СЕРИЮ LEAR, TERE ME u НС 

їч ЙАН БИ J ИК ЕШ. J GS) F, Fi 9 е B5. J; DEIXEI 
Fx. Е 轴 都 表示 8, АЖ 8, HA ДЕЙ ЕУ ЛЕГЕ с 


4.5 ЯВА 
4.5.1 H,C-COSY 


COSY E correlated spectroscopy КТ, Н.С -COSY ДЕН ЖС ELE RET (7 EE REX: 
W, CI ARINE H RATC 关联 起 来 - 

A 50 РА ТЕШИЛЕ ЛИМИН ЗУ, вона Г КЕШЕ, h Te 
РЕНА, ТИК ЕЕ Я A 
的 二 组 谱 ; 碳 谱 研究 的 时 间 短 ,但 变化 的 范 H 90, 
围 大 。 如 果 能 把 两 种 信息 沟通 ， 对 推测 结构 将 
ВНАЕМ, ЕВЕ НН, (H 
为 取得 完整 数据 ， 需 对 每 一 种 氯 的 共振 频率 进 “ 
TER BJ. FEE EAKA NAb TOC š 
与 !H 的 相关 性 ，-- 张 这 样 的 GERE ва -- 
ЕЕ. Bla.n Sf BERE GIR Т 

蜡 核 位 移 相 关 谱 的 脉冲 厅 列 如 图 4.41 RTAS a 

我 们 以 CH 体系 为 例 。 其 2C-H 位 移 相 关 谱 产生 的 原理 如 图 4.42 Bros ES EB 
表示 氢 的 磁化 矢量 的 运动 ,下 部 表示 ，C 矿 化 矢量 的 运动 。 

首先 分 析 拨 的 磁化 矢量 运动 。a .be.d.e 的 解释 局 4.1.3。 到 ee 点 时 ,两 个 横 问 酷 化 
A EHE ,但 其 相位 是 被 化 学 位 咎 全 所 调制 了 的 , 它 相对 у 转动 的 角度 为 2ruHti。 经 


gj US BL CE 点 )， 化 学 位 移 对 应 的 (让 设 ) 槛 向 磁化 矢 车 相对 у НЕ ОНО А 2л› т 


НОМ 


Davay НИЕ t H0 比 它 提前 л/2 和 落后 m/2, ВЕТ S v BETA EET ЯН ВЕ 
ШЕРА 2rvHti 十 тэн" н mA м 2m, лоно - п/а, FR, 180°, 经 90°, 脉冲 的 
作用 ,它们 从 гу 平面 旋转 到 .> ҰН, ЛЭК Xd Ы y 轴 之 间 的 来 角 则 变 成 它们 与 x d 
ВУЗЕ Я, ВТЕ x 轴 和 一 < ИЕ W^ AE. Nem. un alr.7 i pppe 
的 ,这 时 有 !H 对 BC 的 极 化 转移 ,但 规 在 的 情况 和 前 述 SPI 略 有 不 同 ,更 在 !H 的 两 个 磁化 
ЖЕКЕ tz. МИ, ЕН Г 2лур + мнт + /2 МЕ. ПЕ 


z 轴 上 的 投影 为 соз(2льңг ул 2л") + x /2) ЗЕ НУ Joi P3 P 8 92 ТЕ {Н} EE n qp A S 
AR ,但 由 括号 中 的 第 АА, СПО T ШИН 的 化 学 位 移 va 所 调制 . 
` 181 ` 


ддв 
>%4 
bebe 


id — 1) (h) 


а) 


[d 4.42. H,C-COSY EACH ER) 


下 面 讨论 磋 的 磁化 和 拓 量 运动 。 在 d (180° Е), ВЕНУ SR 4k ERES. 
du qe, ШІН 90- Ной (в), PC 进行 了 极 化 传递 ,3C Sr RETO REOR 
Htr 轴 方 向 ， 其 强度 增强 到 Yu^Yc' [ соз (2лунгі%2луңе 5+2]. (ЖИРЕ 
90°. „НУ, МОС ЖЕН). 

БЕ INEPT Bk ЕЯ: ЕН: 经 各 "脉冲 《ph i), PC 
的 两 个 磁化 矢量 转 到 + vA WI. г ВАНИЕ, ИТЕК. 

从 图 4.30 可 知 ， ипон яс Нери ния, PE Е а 
CH. CH, мет 

ЕЕ, ЭН 去 耦 并 开始 对 BC ЖЕ. ШЕИ z ERA, C 横向 磁化 矢量 
Е ЗС 的 化 学 位 移 ve 所 决定 。 OSEE TE w 方向 反映 碳 核 的 化 学 位 移 
B ge ЖЕНЯ ЗЕ НЕЖЖ, EE cos Олун! | +2xva- АП +1/2) ШИМ, xx E v I ix 
碳 原 子 相处 合 的 氧 原子 的 化 学 位 移 。 经 过 对 cu ӘННІҢ, АЗГЕ ун, (B SIPC-IH 
prs FRE En ag E, MUST оз 坐标 轴 可 读 出 vc， 从 它 的 ә 华 标 轴 可 读 出 wj， 这 
пшнен 和 BC 相互 关联 上 了 了 。 

Н.С -COSY 的 例子 如 图 4.43 所 示 。 

4492. 


РРМ 
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uc 
— < 
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= 
ARI 
d > 
EA 
š 


ВУЧА 5 MEER EJ H. Соу CASI 3E I 
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图 4.43 Я ЖЕЖ К, (Жа (C4-3) 的 H,C -COSY (C.H ВИЖ 
4). 8- EER E 0955389 UI F DR 


HO. ue ~ _ 
h CEG CH; CHs сн 
< ^ey Clg CCH CH CH CH, CHo- CH; -CHE CH-- СН, -CH Снн; 3-3) 
СН; 


H,C -COSY 的 өз Zr WI BECA E ЕНІН, о НВ Я а. ЖӘЕ С 
ЖР aJ ny ie ЖЕУ ОШ (cross peak) ЗЛЫЕ (correlated peak), СН НЕЮ 
Bg Y SA РИ. mak ТИШ i Xie. 以 几 4.43 为 例 ， 可 清楚 地 找 出 化 合 物 
(C4 —3) 中 的 六 个 甲 基 所 对 应 的 右 谱 谱 线 和 氢 谱 赠 峰 。 


4.5.2 COLOCiÉ 


COLOC Æ (heteronuclear shift). correlation spectroscopy via long range couplings 的 缩 
S. ЫИ "КВА (УВЫ): НШ”. Kessder АСТ 1984 ^P ЧЕН COLOC 这 
个 术语 及 其 脉 串 序列 。 

从 一 维 谱 的 功能 来 看 ，COLOC 与 长 程 H,C -COSY 相近 ， 人 COLOCA i, 14 
而 应 用 亦 广泛 。 以 后 又 有 多 种 脉冲 序列 属 COLOC 221542, 

COLOC 之 所 以 重要 在 于 它 能 反映 跨越 两 三 根 化 学 键 的 3C 与 1H EZ BURG XA, 
EFRR еа Г ‚АА T HEN ВИН ЕЕ, Туш ДЕЛЕ ИЕ Им РИН ХАН, 
СООСЕХЛЕН BA (E fi КЕЗЕ Ж ЕН ЕВЕР, ШЕЕ] {ЕНГ ВН, С -COSY 中 
AREER 而 产生 的 相关 峰 。 此 时 机 通过 COSY 和 HH,C -COSY ЖҚА ТЕРИ Ж 
就 中 断 了 、 利 用 COLOC 中 的 相关 峰 ， 则 可 弥补 其 不 是 : KEA (peptide) 需 确 定 
氨基 酸 残 基 的 序列 (seuuence), ЕК gu Im: `F j Biji а-СН, NH ИЕ АУ ВА 
ж, #1 takik E Y, 

COLOC 的 脉冲 序列 如 图 4.44 ETFS о 


90° 1807 90- 


ІН decoupling ON 


IRU gn 


14.44 COLOC НИЕ 
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тЫ 


т 


ЕР Ж ЕКЕН 


É] 2.44 所 示 的 脉冲 订 列 ， 源 自 COLOC И ЖЕ [9], ИХ ЖИЕНІ ЖТ E: BL 
理 ， 以 后 的 诸多 文献 ВШ ЛГ Ех. БАН, WR 3 WU F 

МНН И Е. ӘНІН НЕ ДЕ COLOC 与 长 程 H,CCOSY 的 比较 |; FK 
PHATE, КРЕЗ Н COLOC £p. fB Ha UT {ИШ 4.41 Fr a, ИАН 
BC HOOP, БОЧКЕ эү, у е р зр В KE 合 常数 (如 ОНА Ж! 
Br. fyc ERSTE EXE УА 90, ££ COLOC 的 脉 部 序列 有 有 何 优 点 

CDAA Jk nib Fr Pu pr sp a] A bro E. COLOC 的 村 间 和 间隔 较 短 ， 圭 而 1!H 6988161 E f А 
* RUE (EO БО, A eA Fm. 

АЕ А Ж, D COLOC ЕР А. RETA О ЕНЕ 
ЕКЕШ ЛЕН), 2) COLOC 脉冲 序列 中 不 再 如 7 ТЇ ЇН. ХИН 的 180 脉冲 到 90° 
— y2 Eu A wH SS -A oo ikapa té, SUSIIB 的 第 一 
个 90° ІР, COLOC ВЕРЯ, 

QE COLOC ГЕЯ, НЯ, vlr 180° НТР S Bu, [A 
mi ^C Efe p SEU BEI u НЕШЕ (H Bi h ква) BU 
COLOC R T (M BO ВХА ІП COLOC H o, ЛИВАН FZ rm] BJ 8 
S44. Rl ix Ж ЖИП. АНЯ ЮО НГ, ТЕ COSY ФЕН, ШИН 
КЕШ: АЕ ЕЯ 项 为 COS Со) 《参阅 本 节 的 附录 1), Mt K о 
Jr (pU РЛЕР AS ЕКПА ЖЖ COLOC EJ BR ah ry: 
Я, М'Н ООК — q ОК Лр FS] ЖЕЕ ЕНЕН ЕНЕ] N 【不 管 ЛЯ 
8), НЕЕ o ТИАН ЕЧ Н] & J SERRARA (W AF326055, ІНІН) 180 
Мола ан) Е). 因此 在 COLOC 的 实验 中 ， 我 们 得 到 的 是 在 w ННІ X 
峰 ， 这 有 利于 信 噪 比 的 提高 ， 也 使 化 学 位 移 机 近 的 氯 核 的 机 关 关 系 旭 于 分 辩 、 

B. EPA A. СОРОС HRH, C -COSY 效果 要 好 些 。 

COLOC 45 ЕН, С -COSY 相似 ， 在 最 后 的 对 1H ЗС 的 Зе, $610) N. 
FIAR, A. УСЦА (HARK). РРА Е а КА Г, Т. 
较 小 ， 经 内 Ao Eš lal А РРА, ШЕ takik. игр, K, PAR nz Hb f 
Пу Е. 

关于 COLOC BJ Eg И ЖІҢІН 9.25 ЖІК 9.29. 


4.5.3 H,X -COSY 


前 面 我 们 讨论 广 H,C -COSY ЖЕ COLOC, i d £F BL (E fr H p Be W WL IJ 8 Fh д; 
A RAA LEE IUS CC BERLESE УЖ ОР HE DIAS EAE Н ВО L pr ECOL 

ПРОЗЕ НЕ ЕЕ ЕЕЕ, IEEBHGDP,UNE. Make SIE 
看 ,5 或 SN 与 SC ЗД m, Ub (sup RITE 4.41 所 示 的 序列 (ЛЕНА КИ ETE). 
МЕНЮІ вожжи НЫ, ЕП -…- 般 由 J 决定 МАНЯ 
Мр аб, AMEK Jo E Гы Ан, ЖЕЙ Е, ЖИ. 

УИ НЕ Fom ОА ФАУНА ЫМ, AA SEX ЖАН СИЕ 

I5. 


ft TE E (Se rh H {к Ж ӘНІ. ВЕЕТ Е: (ХА), ЖБ AQ (RNA) М 


ZAAT EZ T AUTE Гаем, НИ Н.Х -COSY RUE RS жЕ, 


证 面 我 们 介绍 一 个 H,P -COSY 的 例子 - 
fe (C44) ПЕРА F UT. 


fe 39 (C4-4) 
该 化 台 物 是 1. 3, 2. mE EDU ES US Т АЈ BI SEI 
£j. ЖА, ШИ, НЕМ, ЖЖ. 
化 合 物 (04-4) BJ H, P-COSY ША 4.45 Иж. 
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4.45 化合物 (44) PD H, P-COSY 
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图 4.45 的 ws Ум CKOE BRI I4). EE on bn 6. Mops h АЯ 
р e q CE 617 8) 38.6 ЖІ 35.7 рра). БЕРШІ А 8:1, ЖЕНЯ 
合成 的 该 化 合 物 包 含 两 个 立体 化 学 异 构 体 (4 НЕНІ ЕРИ [6] МЕЛІ 
АЖ {ШШ Б) e: 方向 (PATE) 的 投影 显示 该 化 合 牺 的 !H 谱 ， 其 谱 图 有 一 
ЕНЕН, Жа РАТ, 

闭 分 子 无 对 称 面 ， 异 丙 莫 上 的 两 个 申 基 ，5- 位 上 的 两 个 中 基 ，6- 位 СН, 中 的 两 个 气 
分 别 都 不 是 化 学 等 价 的 ， 因 市 在 不 同位 置 册 峰 。6- 位 CH, BJ PN T ЗЕТ 5 Bb H HC BA АҢ 
合 裂 分 ， 

DHP SHWETA R 

СЕ ТЕЛЕ я. 

МІН 4.45 我 们 看 到 有 两 个 交叉 峰 ， 它们 分 别 对 应 3P 谱 的 商 个 信和 号。 先 看 与 ?34b 的 
主峰 (38.6ppn) 相对 应 的 相关 峰 ， 其 w 方向 为 6.83ppm， 这 正好 和 和 氧 核 5.17 和 
8.50ppm 的 两 个 尖锐 单 峰 的 平均 全 值 相对 应 。 这 说 明 此 一 尖锐 单 峰 对 应 tS? P 相连 的 
4, Нрн=667Ни (И T ED Я 200МН>)„ 3E BE £ 33 BJ 25 Х BE oí 方向 约 为 
6.93ppm, ЕСН 5.13 和 8.73ppm № PAE BE (IK B 2e Ў Е ЕАУ ЗЕ) 8 值 相 对 应 ， 
H! jpu = 720Hz. 

PUE, JA H, P-COSY ПВ 5? p 直接 相连 的 气 ， 并 得 到 1Jph。 


4.6 ПЕ 


如 前 所 述 ， 位 移 相 关 谱 的 重要 性 和 远近 大 于 J 分辩 谱 ， 同 核 位 移 相 关 谱 则 更 是 … 维 
核 伍 共振 谱 的 核心 ， 使 用 最 频繁 。 


4.6.1 COSY 90: 90%! 


Ж РЗ [ed Ez Dr RP ЭЗ у COSY, ГЕЯ д El 


4.46 Ёл. 
COSY 脉冲 序列 的 不 理 。 宜 用 乘积 算 符 的 方法 处 型 ， 请 参 ii 
[ade dE. B] 4.46 COSY ЖЕ] 


COSY 的 识 谱 方法 及 其 功效 可 用 下 面 的 例 让 说 明 。 
化 合 物 (C4-5) 系 由 合成 得 到 ， 其 结构 式 如 下 ， 


A4 
ZN 
D Ü 
с 
CHOH 
de 


Же (С4-5) 
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化 合 物 (СА-5) АНЫН 4.47 所 示 、。 

化 合 物 (C4-5) 的 氧 庶 峰 诅 数 中 较 多 ， 似 平 与 结构 式 不 对 应 ， 其 原因 系 于 该 化 合 
共有 了 两 个 手 性 磷 哲 子 ， 盗 成 立体 化 学 结构 的 非 单一 性 。 特 别 是 五 员 环 虐 被 一 CHOEI 由 
КАО ВЈ £F. CAMAHAT CH. ЖИ ( CERA, — TEMSE) Е Н о ЙО А 
АНЕ ERE. 

iib zr pe u Jl ТЕ 1.603ppm, M Eg ETE ЕЛІҢ ЕН ЖА. CHa 
Қаны TEMIEIK. ФЕ 1.28 М 7.27ppm ҢІН. &b TO ЖЖП ҖЕ КЛИ f Z 
ПАУ СН, В ВИА, ҮЕ 2.93 和 53.02ppm 处 ， 最 大 的 困难 在 于 3.1 到 4.3ppm BJ И. 
ix СЕН ИЛЕ ТЕР ЫТ АНТ. H БАТАНЫ PRK ID. fl] 
标注 为 a b. с. d Rte (mA AA ШР) Ма, Б, е. аже 

Мз — БЕЙЛИ RII, ЖАРЫ nuy A E НАЛДЫ 1:1, EPN HH едін 
FRA А 12.5. 

ПЕ E pic B ВАННУ М ШЕ Ну ЕНЕ, Д ЕТЕЛ ТЕ J ЖАРУ НОТ 
$318 .— J IPE Аа, ЕЛ РИН РА „Ш® 1 BL BE. 

АШ ЖИК, Ж ЫШЫ FPE K B PAIS: 

1. НЕТ, 

2. BOKAR: Н. НН SJ XE ETE ИЛЬ, Ja LJ. 

3. ЖУН ç CLIE, МЕНЯ, ЕЖ. 

综 上 所 述 ， 指 认 的 最 朵 难 之 处 在 于 are a -* e МИ. Я COSY МИ 
Ж. ЖЕШ (CAS) MR AEH СОЗҮ ШІН 4.48 Brass Zo Fr ELTE RETE BUDE TE X T$) 
POE РЕД D iq AE НЬ cA ТЖ. 

我 们 先 就 COSY 的 一 般 情 况 作 一 介绍 - 

COSY 的 o; (Е, ЖР) Ха (Е, ЕҢ) Jr per H ERE I А 
i. ТАЕР E +m СЕЛ). ВАНЯ 5bsmmibeaqdsdmM. COSY WE 
ЖАШ EAE GF BY Lj F, 刻度 不 等 则 为 矩形 )。 下 方形 中 有 :条 对 角 线 (CEN 
ДЕЗ F). ян Г TARIE (diagonal peaks) Қ А 3) 9 0 《autoeoertre- 
lated peaks) УРАК A AE ОШ (cross peaks) BAH GIB (correlated peaks). Я 
4 FIXE ME KE Ж Z Bj EI DSL BU d ХА. COSY EXCEL BOJ ВАХ. ЖЕ - 
жж ЕН УД, ИЕ, ЖЫ ШЖ k remm, Е 
们 即 是 构成 此 交叉 峰 的 :个 峰 组 、 再 通过 该 交叉 峰 作 水 平 线 ， 与 基 对 角 线 峰 相 区 ， 再 道 
НН, SA HEAD. КИЕМІН ЖЕН Е, ЕН, Ж 
Г COSY., АЕ - ХЕ НМ АНЫНА. 我们 完全 不 用 管 : - 维 ) 
S Pt rh ЕЯ, 

COSY Б EC] ЛЖ. НЫШ ФИН Ж pa Dh КОЕШ AG XE D 
Jim. J МНЕ (СЕ 90°, 40; ВА), ШО] ЕЕ ВЕНУ SECURE. 

出 于 谱 仪 的 不 稳定 性 等 原因 ，COSY E re a 0,5 —5&з ДАНУ ЖАҚЫНЫ, BON i 
Мағ МИ, ЖЕНИ НЕ, ЖМ COSY 作对 称 化 处 理 ， 以 将 其 消去 对称 化 处 埋 
是 -- 种 操作 ， 央 COSY А К ДАр АРРА. 两 个 相关 峰 是 阿 时 存在 的 ， 
【 若 只 存在 ”一 个 , 则 另 一 个 是 很 赂 或 啤 记 ) ,因而 可 以 道 过 计算 机 的 处 理 , 留 下 这 样 
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4.48 ШО (04-5) 的 COSY 《局 部 ) 


一 对 、- -对 的 蜂 。 作 对 称 化 处 理 有 -- 个 前 提 ， 就 是 F. 和 方向 的 数字 分 辨 相等 ， 这 
在 作 图 设 参 数 时 应 注意 。 

下 面 我 们 来 分 析 图 4.48。 由 于 对 角 线 外 两 侧 的 峰 是 对 称 分 布 的 ， 因 此 对 和 角 线 的 堪 
上 部 分 或 直下 部 分 已 包含 全 部 的 信息 ， 分 析 其 中 之 RE, RIJA ө-3.22ррп, w= 
3.57ppm МЕН Ж SE ХО 3.22ppm 的 峰 组 各 3.57ppm 峰 组 的 耦 台 关系 . 
我 们 再 看 ， 该 区 叉 峰 的 正 下 方 ， 还 有 另 一 个 变 叉 啼 (аә 3.22ppm, w = 4.20ррт). 
按 结构 式 ， 我 们 可 把 3,22ppm ПОШ НЕЗА у а, Нал Я p. СЯ. ТУЕ CH 
的 化 学 不 等 价 性 人 大， 可 能 受到 较 强 屏蔽 ， 而 3.22ppm 峰 组 与 其他 峰 组 相距 较 远 、 因 此 
把 3.22ppm 峰 组 指认 为 d4 或 e 是 不 恰当 区 .从 值 可 以 帮助 判断 : 3.57pptm 处 为 日 的 
峰 组 ，4.20ppm 处 为 c МИЯ, НН т УЕ ХЕ ab, a-c- 

№ в; = 4.20ppm НЕ, ПСТ R IR. ЖЫЛТ аз Я 3.96, 3.57, 
3.22ppm 处 。 可 以 确定 3.96ppm АЕ № е МЕН, 3.57ppm 处 则 为 和 dd 的 峰 组 :. -A 
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ШЫ, ЖЕНУ НТ 6 ША, 3.52 到 3. 59ppm ЗЛ КА, 3.5рра 处 为 两 个 我 Ae 
ЖЕНІЛ, d.e А О ‘-=3.57ррт, w,—3.96ppm), ХЕНРИ 
f£ 3.57 ррть 
ЖАЛЬ, ВЕ ана, ВБ, с, d le М, БИЛЕРДІ: 
Bax ^U Г, 我们 在 利用 COSY НХ я м 上 分 方便 、 准 确 的 . 


4.6.2 相 敏 同 核 位 移 相 关 谱 


前 面 我 们 介绍 了 同 核 位 欧 相 尖 谱 【COSY)， 它 的 作用 是 很 重要 的 。 但 是 OOSY 谱 
也 有 不 尽 人 意 的 地 方 ， 这 就 是 其 谱 峰 信号 的 扭曲 【twist);， НИР F. 
ЖК 轴 的 截面 ， 显 示 上 吸收 出 线 ; 但 偏离 于 项 点 作 截 面 即 含有 色散 分 量 ， 旦 信 离 项 点 越 
迹 ， 色 散 分 量 的 比例 越 大 - 由 于 色散 分 量 的 作用 ， 相 邻 的 峰 易于 相互 部 分 重 王 ， 变 文 峰 
的 精细 嬉 构 看 不 清楚 ， 不 便 读 也 耦 合 常 数 。 因 而 希望 得 到 纯 咀 收 线 型 【bure absorption 
line shape) 的 COSY №. 

在 通常 的 ЕЕ, и ВЕ ЖИ УЛЫ Еа BE RS XE DN Y 
(phase) АУУ, пр} Еу Ху ВЕРЫ {Т 2. ТЕ. ЕН А ар, ТЫ 
f. 我 们 的 谱 图 多 了 -CF 维 ， 如 果 不 事 先 按 一 定 规则 进行 采样 ， 放 相应 地 进行 博 里 
叶 变 换 《〈《 有 复数 傅 里 叶 变 换 和 实数 傅 里 叶 变 换 两 种 运算 )， 二 维 谱 机 位 的 完善 闪 节 是 不 
能 作 到 的 。 

要 得 到 纯 吸 收 线形 的 COSY W, MH COSY №, ЖЕ F, ЭМҮТ ЖШ 
(quadrature detection) 形 联 系 。 对 于 通常 的 一 维 谱 或 二 维 谱 中 的 F. 维 米 说 ， 正 交 检 出 
是 要 区 分 磁化 矢量 在 旋转 坐标 系 中 进 动 的 方向 ， 也 是 区 分 谱 线 相对 于 谱 图 中 心 的 相对 频 
率 的 符号 。 对 于 二 维 谱 中 的 Е, 维 来 说 ,正光 检 出 理解 为 区 分 相对 十 中 心 频率 的 符 轩 
在 这 时 我 们 仪 就 核心 问题 作 一 简单 的 说 明 。 

有 两 种 方法 岁 可 得 到 相 敏 phase sensitive) СОЗУ, ХР 1E К ЖЕНЕ E np 
换 的 运算 都 是 不 同 的 : 

第 … 种 方法 是 由 Statcs 等 人 提出 的 由。COSY 的 脉冲 序列 含 两 个 90" 脉 冲 ， 加 十 接 
收 器 ， 共 有 三 个 相位 如 第 一 个 90 ЫНА x 48, BLA 00 BK PE y ШІ, ЖЛЯНП 2 
轴 Y)。 每 一 个 相位 则 有 四 种 可 能 ， 即 分 别 沿 Y. у, -х, у. ЕСИ, 
t, 是 逐渐 增加 的 。 在 每 个 7| 值 时 ， 这 二 个 相位 都 按 一 定 规则 变化 ， 即 进行 一 定 的 相 循 
я ( 相 循 环 完成 之 后 ，ti 增加 全 下 一 个 数值 ， 重 新 开始 相 循 环 }。 在 运用 States 方法 
时 ， 接 收养 相 位 与 第 一 个 90 "脉冲 的 相位 相同 。 按 第 一 个 90* 脉 名 与 第 一 个 90° [8 
— CX c. ar) Ain] м, 得 到 两 组 数据 。 它 们 分 别 对 与 进行 复数 傅 里 叶 您 
换 ， 最 后 加 利得 到 实数 信号 ， 即 吸收 俏 号 。 

另 一 种 方法 是 由 Marion 和 Wiithrich 提出 的 1 ， 即 文献 中 常常 提 到 的 TPPI (time 
proportional phase increment ) 方法 。 使 用 些 方法 时 所 进行 的 相 循环 和 和 上述 States 法 的 相 
Е НЇН г, ЧК. WERKIE 0°, 90°, 1807, 270 HETT, ik AER US 
TPPI 的 原因 。 此 时 相当 十 在 的 时 间 轴 上 附加 了 … 个 旋转 速度 ， 和 进行 一 维 核磁 共 板 
实验 时 的 Redfield 法 [234 相似。 以 后 对 т, 进行 实数 傅 里 叶 变 换 ， 最 后 得 到 纯 吸 收 线形 的 
МН. 
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[ЖЕ JETER f 838 Ж gil o ЖЕЙ ГАН РА, ЖЕҢ Л ОВСА НУ IJ 
峰 组 


ВАН БЕ ЖЕ НЙ, НОННА. FLK ЖЕДИ 15 ІР НДИ 
их. 

Keeler 和 Neuhaus 7 Fr iX IJ gb Jr TK B: 8 s Го, Freeman МІНІ ШІЛІГІН 
ЖН. 
ГЖК, ERGA УВА (15, 16], ММ ГМ, 
ЯН COSY H COSY 2 BUE КОТ. МОННАН ВРЕ C r. Ш 
Ej 3 f RR АСЕ — Е. 

f8 4.49 SY. АХ, AMX, AX Я AMX KE c pf er ede Г. 


44,49 AX, AMN, А.Х H АМХ PER REED) PR 
шен xi 


ТЖ 4.49 Е КӨЛІНЕН. 

(рот, АЕ ЖЕН, ЗН COSY ЖИ, КИН 
ен, o A MEN (RUM. 

(2) 图 中 的 实心 和 空心 四 圈 分 别 代表 正 、 负 吸收 依 续 。 

(3) ШШ ИНН TV K b BJ БЕ - 

(4) НЕЗА Rib ЕВА (active coupling); ЖЕМ РЕЖЕ В (pasive) 


HE- 
BIB ЕЗНН A ОМЕЛА ГО R R, RRRA kapas r. A 
4.49 中 的 AMX 体系 COSY Ж ГЕ УЙ. 从 Makt FERA XARI К 
í& M fi X BEE, ЖҰЛЫН ЖЕН А, EESAN- НЕ BJ S PE J MA X 
之 间 的 〈 主 动 ) BAER Jus Ads OK E J TL Bi — ЖЖЖ Н TS EE ел # +j А] M В 
СЕНЕ) HA- AT M SK J AD. EEN L9 ЙЯ ЖЩ ER B CUERO Hat 
хах (изо) 的 耦合 常数 D. BJ K h. 我 们 看 到 ， 几 主动 耦合 产生 的 每 ЗЫ 
:192 ， 


是 异 导 的 【人 … 止 一 负 ): ЕДЕР ERR opu mp SS (блр н а) МА) EE 
FATE, АЛАТЕ Н ХЫНА ЛЕН ЕНЕ. XE TEL ARR X EO IRL, 
用 机 敏 图 会 清晰 得 多 ， 

相 缴 方式 除 用 于 COSY ©, ТАЯТ ЕАН ИЕ. 
СТІ (surychnine), Я (04.6) 是 ВЕ. НА К 


> 


ЖА (C46) 


小 钱 子 威 的 相 繁 COSY (кү о) ШЕ 4.50 所 示 

从 图 4.50 n[ ELE SIZE SCIES SEE, FS A STE TEE, iOS RECTE f dl 
ЕҢ. AUAM Е КШ ПК КЖ 4) PH E. RI PAPE E aS HU AR. 
ХИ, ЯТ ИА ГЕКУН- ЕШ E. X DP CH. Eng. № 
C CB EAT) жир UU 对 比 图 4.50 HUE БАШГА д. тив 
M ВЕНЕ. CHAR. Bu їл Ж A ЖЕШ ЕЕ ЗЕ т ШЕ E, 

种 情况 肯定 会 改善 ， 介 如果 我 们 把 图 4.50 «prae ЖОПЫ F ry ЗЕ RS GUERRAM 
" 村 СОЗУ Hed: usi rd 

COSY АЧА ЖЕ IER ЕЯ HO OE НЕЕ. J ИЖ, НЕК, m 
Ж» Наз УИ, Asta T aí = 8. (H8. Н-12, Н-4) ST fJ ВАХА. 
Р.Е ГЕЯ H-13 аз №, ху, ух, мл 
НУТ, АНЗ, КА ЫМА НЕ RT RUBCK BAD 对 应 于 与 下 
SARC ARUME, ЫН Ж И PH 2239 2.6Hz, ЖЫ H-12 及 H-14 fr H eds 
1899. H F-J 的 数值 较 太 ， 因 此 在 图 4.50 中 所 有 CH, IE CRGA AE СН. 
15, Н-15°; Н-18, H-18; Н-20, H-20; H-23, Н-237). 


4.6.3 COSY-45 (B-COSY) 


同 核 位 称 相 关 谱 的 脉冲 序列 由 两 个 ОДАК ОН R. ОР САНЯ 
BE. GEH f. REM E 2 X.UE BUS fa UE GU AR I (E ЖШ multiplet £A HJ) 
FERE. АИ LORS BOE. V? DOM 45°, Жаң Ита ТЕ. 

一 般 而 论 ， 第 一 个 脉冲 可 能 为 30 60"， 较 多 使 用 45°, HEROS COSY A5, EH 
二 个 脉冲 可 取 任 一 数值 ， 上 可 称 为 8-COSY， 

COSY-45 的 作用 可 以 通过 | 图 4.51 来 说 明 。 

图 4.51 ion Y kO СОЅҮ-45 (Я) 从 该 图 可 知 COSY-45 A TF s Bi 
TERI; 
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16 g 14 17 
23 | BL 20 11 
12 | | an | 18| » | 15 13 
nnaese-sensit:vg сазұ | Г | ІК 
ИІ ! Ж v ] MN _- BIN, M | |a | "LE - 
: — : 
== I! Ë 
=== & 8 -18 
—— T $ 20 
== 8 в [n 
—= W sg 
ma tQ, 402 
4 Жж ШИ 
< 8 m : " 
4 i H 
一 三 [| { U ë о 
= „. 
ppm 41 3.5 30 2,8 20 1.5 
4.50 ЗВТ АНИ ИЖ ЕН ХЫ (Бе) 


|. ХКК ЕЕ И. ГЕ EIE, НИР ВОЕН. И, 
图 4.51 ЖЕҢ 4.50 央 可 知道 这 点 ， 


请 注意 图 4.51 К 4.50 
实际 上 从 对 角 线 峰 的 形状 来 看 


所 取 的 截面 要 低 ,因而 似乎 对 角 线 峰 的 面积 并 未 减少 多 少 。 
己 从 矩形 变 为 斜 的 条 状 ,因此 它 所 占 的 面积 的 确 是 减少 了 。 


2. 从 COSY-45 ГИЯНЫ. ВЕ АНША ЕЕ 
(ЖЇН RE TEE), ШІРУ ГАЈЕ LER Г Е, 45230 ЧЫ 


күні. 以 图 4.51 的 对 角 线 


М РУХ АЯ. h 看 合 产生 的 变 叉 峰 ， 如 


Н-17, H-18; H-17, Н-18°; Н-15°, Н-14; H-15, H-16 &, ETIRI Bi 3: Е. 
而 由 :J ЖИ, W H18, Н-18’, ИНЫЕ. РЕНН 


高 ， 使 另外 的 ?J HER dox 


叉 峰 的 倾斜 不 够 明显 。 


以 上 的 观察 和 我 们 已 知 的 2/ НГУ 的 符号 相反 【参阅 2.2.1)》 Ж HM. 
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B] 4,51 ЗАМ COSY-45 (高 场 部 分 ) 
4.6.4 wi 方向 去 耦 的 COSY 


如 果 一 个 化 合 物 的 核 态 共振 氢 谱 复杂 ， 谱 峰 密 集 ， 那 么 它 的 同 核 位 移 相 关 谱 的 交叉 
峰 就 有 可 能 部 分 重要 而 不 易 分 辨 。 此 时 作 在 e, 方向 去 看 的 COSY, ГАБ ЗЕ E НА 
分 辩 开 。 

«i 方向 去 看 的 COSY 的 脉冲 序列 如 图 4.52 所 示 。 

对 比 COSY МУН PF s) (4.46), В 4.52 有 两 点 不 同 : 

І. 在 两 个 90° 脉 冲 之 间 ， 增 加 了 一 个 180" 脉 冲 ， 正 是 以 它 来 调节 六 的 变化 

2. 两 个 90 МОР ОН ИЫН Ы E — БЕНЕН А, НРК, о 方向 去 看 的 
COSY 也 称 作 常 时 “(constant time) COSY; 1428, Ш: AIR", ТЕЕ ЕЕ Ё 
谱 参 数 时 需 满 足 。 

图 4.52 所 示 脉 冲 序 列 的 诛 理 需 用 乘积 算 符 的 理论 分 怕 ， 请 参阅 附 闪 1， 们 下 列 儿 
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on 180 уй 


[E] 4.52 шу Л Ш 88 COSY МНЯ 
A HER RI LESSER. 

内 二 第 一 个 如 "脉冲 和 180 Bk EZ HARS (2,72). ОВ, 180 kah НГ 

d 90 Bkub [НЕД S do d (F E WES dem, РАКЕ wi nim ó 调制 ， 即 我 们 仍然 
И (|) MEKK. 

АМ Во SPD E Ж Ж. BORIA KRENAR (cvolution), ЧН BT 909 
PRA BEBE. ЯН г 相关 联 的 o, 维 个 县 二 的 调制 ， 因 而 在 w 的 方向 不 反映 
J ВТ] T A v x s 

这 样 的 维 谱 和 通常 的 COSY 从 es 方向 来 看 是 相 同 的 ， 无 论 是 二 维 谱 中 的 交 义 贬 
мж | 上方 的 投影 ， ати Qr, По 上 方 的 投影 是 正常 所 谱 ; SIER as 方向 
TRAH. Мо 方向 来 看 ， 和 QOSY ВЯ ЕАН. w 方向 的 接 影 ， 即 侧面 的 
ЖАСА ННІ, фл - T FK v bg И, ЖЕН] COSY ЕЛЕ X e HJ ЯУ МОЕ SD 
ХА ИГ Е Е Uk КК oe SCIRE , iX ЖЕТИНЕ НЕДЕ KOK PS өл НЯ. 


4.6.5 COSYLR 


КЕМ ERE. 条 了 倩 很 小 时 ， 一 维 氢 谱 中 仅 表 现 为 相应 的 峰 的 
宽度 稍 有 增加 ， 此 时 并 不 能 观察 到 该 峰 的 进一步 分 俐 。 在 这 种 情况 下 ， 归 确定 两 组 核 之 
MAKEM 关系 实际 二 是 很 放 难 的 。 

ЕКА КУК РЕНН Y -条 新 的 、 有 效 的 途 么 。 此 即 是 我 们 是 以 从 反 据 长 各 
"T И АКК 9 f 
多 ， 因 峰 的 宽度 的 变化 МЕЛ, 2 ШЕЛІ ЖЕ ЖЕНІЛ ДЫН. Ч, КИК 
fr. АЛЕН НИИ COSY (НАР), ПАНИКА COSY (COSY op- 
гітікесі for long range couplings}, ШК Я COSYLR, ЛЕК LRCOSY. 

COSYLR 的 脉冲 序列 如 图 4.53 所 小。 

对 比 图 4.53 和 4.46，COSYLR 的 脉冲 序列 仅 在 于 把 COSY 脉冲 序列 中 的 第 二 个 
90" 脉 冲 的 前 面 和 后 面 各 加 了 一 个 时 间 间 隔 A。 由 于 这 个 缘故 ，COSYLR 也 叫做 延迟 的 
COSY (delayed COSY) AIRA COSY (COSY with aelay)。 

COSYLR Bk m Fr SIATE T VA ARRA ЖЕНЕ АЕН АВ. HRe A IN E 
КИА IE IE T Singir. J-A DTF, Singe HERD. BERRE, REI: 
НІ BRR os ШЕНІ 和 均 扩充 到 不 来 的 若干 倍 ， 这 会 给 计算 机 的 内 存 及 以 
后 的 计算 过 程 带 来 很 多 麻烦 。 因此 我 们 在 第 二 个 如 "脉冲 的 前 后 ， 各 增 训 - Tq a. 等 于 
分 别 给 2, 和 13 加 了 一 个 较 太 的 量 。 从 物理 意义 来 看 ，A 的 加 入 ,使 之 能 有 效 地 传递 喘 
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4.53 COSYLE 的 脉冲 序 刘 
ВОИН, PUE, EATE иене. я, ЫШ?) 
ЖЕКЕ ЕЛІН ПЕК, ЧАФЫ, ЖЕ ИІН ХЕ Hox] ff £u E 
主要 的 ; ШЕЛК, КЕҢЕ 22 M IS И ВЕНЕ А. ТЕЗЕ р, АМ 2001, 
тш Гр! СОЗУГЮ (高 场 部 分 】》 如 图 4.54 BT Ж. 


i Ш " M А | Jš ja 
— у bau 


e I.xN 


17-18 әсет. 
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ma 


1 i5 
m 
=> = 
——— » Qs 
15-16 13-16 = 4 
== ' B 14.12 
I pam 
рат 4 38 30 28 20 15 
Д.Ч Ц РАЮ COSYLR (АЖ) 
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对 比 前 面 的 COSY-45 或 由 第 COSY, Е 4.54 НТ LIH PEERS GE DS АН XE. 由 
H-13, Н-15; H-17, H5 等 男 外 ， 由 于 现在 对 检测 小 的 了 的 相 鞭 峰 有 利 ， 国 此 在 
9 4.50 F PR08655 6937 杞 人 台 的 相关 峰 ， 如 H-13, H-I4; H-13, H-12 e pii Г 从 
& 4.54 也 可 知 ， 原 COSY 谱 中 的 峰 仍 存在 ， 因 为 COSYLR 的 防 冲 序列 仅 比 COSY Ti Hi 
六 两 个 A， 它 不 能 完全 取消 COSY К. ЕЗІН ІК ІШ, АКЛ НЕ KEE h 
强度 有 所 减弱 ， 


4.6.6 DQF-COSY 


DQF-COSY (double-quantum filtered COSY) MA 9,28 LATAE ГО. {НЩ 
53455 COSY TR ABE, ES ECT LEA Ir FH BERG ЕЖЕ, ЖҮЗ A FREE ETE 2 Я 

UNUS] S BIA НЕВЕ, Ж ТЕН sm ЛОН ҢЫ Fw FH 
НЯ F, Ж COSY ЖШН, ШИКЕ НҢ Br IE ОН ЕЯ Г, BS KH RI K, AË 
НЕА ИН (10.4) 就 是 这 样 的 情形 。 此 时 就 不 能 作 通 常 的 СОЗУ, 
而 必须 作 DQF-COSY. 

DQF-COSY 的 脉冲 序列 如 尾 4.55 所 示 。 

对 比 图 4.55 和 COSY 的 脉冲 序列 可 知 ，DQF-COSY 的 脉冲 序列 是 在 COSY 的 第 二 
个 390° 脉冲 之 后 紫 接着 再 加 “一 个 90 脉冲 (这 两 个 脉冲 之 司 仅 益 几 个 ms， 用 以 重新 设 定 
脉冲 相位 )。 用 乘积 算 符 翰 论 米 研究 DQF-COSY M КИПЕ. bit ГУ, {ЕК Б 
附录 1 中 ， 用 乘积 算 符 理论 分 析 了 COSY 的 脉冲 序列 。 在 第 一 个 90 B m, FER 
TERES- 现在 紧 接 着 百 来 笔 三 个 90* 脉 串 ， 原 米 的 “可 检测 信号 ”就 不 到 是 可 检测 
信和 叶 了 ， 而 原来 第 -个 90 kah Ни “ХЕ Г” (double-quantum coherence). 经 第 
三 个 90" 脉 冲 转换 成 子 可 检测 信和 ,产生 了 安 及 峰 。 此 时 交叉 峰 的 优点 ,将 在 后 而 叙述 

需 指出 ， 图 4.55 mar di i T 的 "脉冲 的 脚 标 为 由 ЖАНРЫ, ЕТ 
90° 脉 冲 的 角 标 为 +， 表 水 已 改 相 位 。 实 验 中 需 经 适当 的 相 循 坏 以 选 出 所 需 办 测 的 信号 
(用 脉冲 - 场 梯度 技术 则 可 不 用 机 循 坏 )- 

一 般 讲 ， 这 类 实验 可 称 为 多 量子 滤波 {MQF,，multiple-quantum filtered). COSY, 
SX PQF-COSY, 是 多 量子 相 十 的 级 数 (order). MQE-COSY 的 脉冲 序列 依 为 图 
4.55， 但 相 循 环 与 DQF-COSY 不 同 。 随 车 的 增加 ， 去 除 的 峰 越 多， 即 P 一 1 以 下 的 日 
Je x nue Je {如 二 量子 滤波 COSY 去 掉 了 单 、 双 自 旋 体系 的 峰 )。 伍 随 着 的 增 
如， 信号 强度 损失 大 ， 故 以 DQF-COSY 最 为 常见 。 

DQF-COSY 5 1 & COSY 的 图 形 基 本 相 
癌 ， 但 有 下 列 两 方面 的 优点 : 

1. 在 二 维 谱 中 抑制 了 强 峰 ,这 包括 化 合 物 所 
ШАН CR A aR T Æ, НЕ ЖУН И. 

2. ЕВ, ЖӘН СОЗУ h, УШУ 
шин, A RHE, [3 B xj Df E s Ph të, НК 
ZH. ЕЕС, ХАН 35 ХЕ 【来 白化 从 
мРНК СЕ) E РАК. HL DAF- 
COSY rb, Xt faz Mk 53 sc SCERUEZI- - 样 ， 均 为 


90% 99, 9р; 


# 4.55 DOF COSY 脉冲 序列 
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ЕЖ, РРР НЫ ЖЕЛКЕ, МЕЯРЯЯА ЗЕ SCIRET DEUS 
DQF-COSY НЕН ІН І.Е 10.12. 
DI РАПТА r ИЕ ЛИ ДЫН РНН, ЖӘН АЕК, НИЯ 
可 参阅 参考 文献 [G2] 中 的 表 2. 


4.7 NOE 类 二 维 核 位 共振 庶 


在 阅读 本 节 之 前 请 先 阅读 前 面 关 十 МОЕ 的 讨论 (2.7.2). 

检测 МОЕ 可 以 采用 AFER . 维 方式 。 如 采用 ЛА, ВИ, И 
选择 性 辐 照 ， 然 后 记录 此 时 的 谱 图 ,由 扣 去 末 辐 赂 时 的 常规 氢 谱 而 得 的 差 洪 、 得 包 
NOE f& E (P H NEUE dE RS ak St apis iig). Ha T fisci ve FE VE SS FR CL fE AR EK XE 
达到 愧 和 ， 是 :种 稳定 态 (steady-state) 下 的 实验 ， 故 灵敏 度 高 。 但 若 要 对 有 兴趣 的 基 
РНЕ РА ЗЕРЕН, УМУ ij ЛУ, КЛЕИ, МЫ СЕ ИЕН Jr 
x. НКЕ КВЛ ЕЙІН МОЕ 作用 ， 纵 然 灵 敏 度 稍 差 ， 也 是 很 只 有 吸引 
力 的 上 方法。 

由 于 NOE 对 确定 有 机 化 合 物 鱼 构 、 构 型 和 构 每 的 作用 及 对 生物 分 子 能 提供 重要 信 
Я 《如 确定 蛋白 质 分 子 在 溶液 中 的 一 级 结构 )， 故 МОЕ 类 二 维 谱 在 一 维 谱 中 占有 重要 
的 地 位 . 


4.7.1 NOESY 


_ ME NOE 谱 简 写 为 NOESY (nuclear Overhauser effect spectroscopy) « 
NOESY 的 基本 脉冲 序列 出 三 个 非 选择 性 的 9 脉冲 组 成 : 
90°—uah ü (4-39) 
E BK НАЯ (SRB RK aje k) 可 以 得 到 NOFPFSY， 也 可 以 得 到 反映 化 学 交换 的 
维 化 学 变换 谱 {21) chemical exchange spectra) 或 反映 有 机 化 合 物 移 象 相互 转变 的 二 维 谱 , 
下 面 就 该 脉冲 序 到 产生 NOESY 的 机 理 进 行 讨论 。 
第 … 个 90" 脉 冲 使 各 宏观 磁化 矢量 从 > НЕ qh. ЕАН ЛАТА АМК. ТЕ 
发 展期 :I:， 各 横向 磁化 矢量 以 一 定 的 六 频率 (Hoi dis Bd Hi + E e ДЕ bn ЕВЕ Ар E 
之 差 ) 在 旋转 坐标 系 гу 向 上 转动 ， 因 此 起 了 自 旋 标 记 或 频率 标记 的 作用 第 .个 
50" 脉冲 使 横向 磁化 矢量 从 zy FERE re FE, E z 轴 方 向 产生 纵向 分 量 {此 时 可 
能 遗留 横向 分 其 ， 应 采取 “ 定 方 法 予以 去 除 )。 对 某 一 核 A， 苍 不计 其 自身 在 11 的 横向 
№, ЕЖ 1 00 脉冲 结束 时 ， 有 : 
M; (t) = - Мосо [ (олт) zi] (4-40) 
AP: M; а) МЕ c ARA CIS op E АРАСЫ, т, ТЫ ДЕ 
第 二 个 ОАЫ) АЯЖАН ШЫМ КЛ; 
М. T BERI А ВИЦЕ: 
wa J& co З A F 35 АЕ ДЕ Ж А А BJ e $6 Bl ЛЕ Ж 
第 二 个 90" 脉 冲 开始 混合 期 cme ЕХ ЛАН, ВЕНЕ ЖЕН НЕЙ. 
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Е 2.7.2 ТИ, ЖЖ, РН Г МОЕ. жикил ж. М), 
ЕР, М, ШАК ОК Пт д, X FESSA UE (EA EC СМ, Cn. М, 
(т) EX (4-40) ЧИЖ, C WAGE ГР ЯЗ КЫЛ ЯП т, BECA. 

第 = 个 90" 脉 冲 使 М, ау ЖШ, ЛЕ X ERR p ЕШ. LEER IE 
v ТТЕ ECL өу-е МИЙ ЕЛ, РЕЛЕ Н] ЙИ {ү Б, Ж — 4 ӨО ла FH SOM B 2. 
ЕСН. 

h REGAL ХА NOE f) X ftii fa e. 

Sx 044. 121 - CAM, cos [ (ода) тр е УӘ (4-41) 
H (441) АНЯ, БТ} ИШИ EJ X В НИН НОЯН NOE 的 A И H: dc 0 3 BT BJ 
灶 ， 岂 此 这 样 的 .… 维 谱 把 有 NOE 的 核对 关联 起 来 了 。 

Ва Е, Е 9U DERIT ES, нЕ КЕ, ИТАН 为 
此 ， 在 第 :个 ИР T bin ЕЕ, Өй : 定 规 则 改变 第 二 、 第 一 个 90^ 
hk REA AR SE - 

ТЕ ГАЯ, n É £, АЛАМ ЕЙ ue njn ЖШ, ERN UK ТР ER, 
得 到 二 维 谱 . с, УІНЕ, ВЖЕ НН, Ме АЯ, ДУВА 
>, М, 还 没有 长 起 来 ;如 5, ДК, Mz бИ S а КЖ Г. 因此 tn АИ 
Ж, Мен 了 NOESY ЖМИ ҒТА, NOESY 实验 比 前 述 的 COSY 等 二 维 
谱 准 作 . 

ПЕП NOE 的 讨论 (2.7.2) 00, TERRIER. wr 对 于 МОЕ BJ T tr Hte GM 
值 均 起 决定 性 作用 ， 此 处 о ML НЕШИР ТЖ, т, 为 样品 分 于 的 相 大 时 间 ， 
EREE mi АЛЕН ЕКЫ. TERT га К, BEI. MX SET T uu 
IU Hz; АТЫ ПОЗАН 翻滚 速度 可 高 至 100Hzll ра я 
ЖИЕ, TRA. 谱 仅 的 工作 频率 都 有 关系 ， 一 般 而 进行 摸索 。 

И s TE cm PIII RR DN ZE A. ХА ШЕЯ 
NOESY, 如 果 是 存 n, 内 和 进行 化 学 交换 最 后 则 得 到 化 学 交换 谐 ,脉冲 序列 则 都 是 B. 

EE NOESY МИ. :个 重要 的 疝 题 则 是 要 去 除 夸 合 的 影响 ， 使 NOESY 的 交叉 
is up fe BA [н NOE 作出 BR ES Gr BRE Ua Ч PUE BK rp I 9 M f So E 
成 ， 本 书 对 此 不 凡 讨 论 ， 有 兴趣 的 读者 可 参考 文献 1G1]. 

NOESY 可 以 相 敏 的 方式 表示 ， 即 作 相 敏 NOESY. 此 时 图 中 的 相关 蜂 有 正 峰 和 负 
BE, Жел КН NOE ЧИЛИ NOE。 为 外 ， 对 于 大 分 于 的 化 合 物 来 说 ， 相 敏 NOESY 
Em ree. 

NOESY RHI NOFSY 的 外 观 与 CGOSY 类 似 ， 基 差别 仅 在 于 对 角 线 的 交 义 峰 不 是 
点 示 的 耦合 关系 而 是 NOE ЖЖ. 


4.7.2 COCONOSY 


COCONOSY LHK COSY-NOESY (combined COSY-NOESYO 的 简称 ， 
COSY М NOESY НН. RIA SECUS IK 2S НИКа, ЧИ 
级 结构 的 信息 CER 4.12.5)， 当 对 生物 分 于 分 别 进 行 COSY 和 NOESY 采样 时 ， 串 能 
- 200. 


AE EH FA pp piden Parasa ен 


费时 较 长 ， 若 生物 分 子 稳定 性 不 足 太 尚 ， 样 品 可 能 会 有 一 些 变化 。 另 一 方面 ，COSY 和 
NOESY 的 脉冲 序列 的 前 于 部 是 相同 的 ， 困 此 若 我 们 采用 图 4.56 (С) 所 示 的 脉冲 序列 ， 
BUE zi 结束 时 的 第 一 个 00 Bk np i df; COSY Ш, Я, 25 ru ПЕНИЯ 
{为 选 定 的 某 辕 定 值 )， 施 加 第 下 个 90 脉冲 ， 用 另 一 数据 系统 进行 NOESY 的 采样 ， 这 
样 就 同时 完成 了 COSY 和 NOESY 的 实验 从 图 4.56 (A), (В) 和 (C) 的 对 比 可 知 ， 
节省 了 实验 时 间 ， 而 用 COSY Я NOESY 完全 尽 同 时 进行 的 ， 实验 条 件 完全 是 相同 的 ， 
包括 温度 ，pH， 谱 图 的 分 辨 率 ， 活 深 和 氨 的 气 代 程度 ， 样 品 的 变化 等 。 


90 gu 
" 
А 
АОТ 
B 
90 oi" 90° 
с 


Ж 4.56 COSY (А), NOESY (B) #lCOCONOSY (C) РЕЯ 


4.7.3 ROESY 


ROESY 是 旋转 坐标 系 中 的 NOESY (rotating frame Overhauser effect spectroscopy ) 
的 缩写 。 

由 前 面 МОЕ 的 讨论 (2.7.2) УЖ, H wr 兰 1.12 时 ，NOE 的 增益 为 零 ， 国 此 从 
NOESY 就 得 不 到 交叉 峰 ， 这 种 情况 往往 对 应 于 中 等 大 小 的 分 子 ， 而 这 正 是 我 们 感 兴趣 
的 研究 对 象 。 此 时 ， 测 定 在 旋转 坐标 系 中 的 NOESY ， 则 是 一 种 理想 的 解决 方法 ， 

首先 计 我 们 复 当 一 下 和 乌 旋 锁定 〔〈4.1.5)， 特 别 足 其 中 一 旋 体 系 自 旋 锁 定 的 讨论 ， 为 
对 ROESY 有 一 个 更 深入 的 了 解 ， 我 们 进一步 作 如 下 的 分 析 。 

我 们 从 宏观 磁化 矢 最 的 最 上 基本 概念 开始 。 当 应 用 一 个 90" ЕЕ, Mo 从 < Ж 
到 y 轴 ,产生 横 问 磁化 矢 其 。 由 二 每 条 核 避 共振 谱 线 都 对 应 一 个 灾 观 磁化 矢量 ， 因 而 在 
90° 脉冲 之 后 ， 每 个 横向 硫化 矢量 在 с у 半 商 上 有 不 同 的 进 动 频 率 w ~ що ь 为 第 i 种 
Jx ТЕЛУ Н ДЯК, vo ЖЕН АНЯ ЕАН. ДН 
y 轴 加 -个 Bl， 则 对 每 -个 磁化 和 天 量 有 -个 有 效 场 (ВИ 1.4.2): 


” 20] ` 


Bac Am (оъ) Е В? (4-42) 


式 中 Bi 为 对 i 种 原子 核 的 磁化 矢量 的 有 效 场 ; 


E. ЖІ, fer ROESY 实验 由， 我们 应 内 的 В 并 未 能 满足 УВ, / Оло» (0, ou) МЖ 


y ЖЕЛДЕН; 
其 他 参数 上 南 已 叙述 ， 
 үВ,/ Әлі» (у, = w) ЕН, ЖАЯ, ЖАНЫ k ЕЕ "PM EU fF x HH 


Е, ИШ В ЖП у 贺 构 成 一 个 小 的 来 角 。 此 类 角 药 数值 次 定 于 vv -2 ， 也 就 是 说 ， 实 
际 情 次 和 4.1.5 中 所 说 的 自 旋 绩 定 有 ЕНЕ КІН АХЖ ЖЕН; TEH EL (NO) 
HREF, ИКА а" EARED, Е Ыр ЧЕ ЕЕЕ ЕВР А ВУ 
ХУ, ЖШ NOE ЕВ. 9—0. 5 “ИЛИ” жата КА СЫН” 
(dephase), PT АЈ АДАШ, 


ROESY I BK ЭЙ 30D 4.57 PR 


904 


spin locking 


图 4.57 КОЕЗУ B Ek nb ri i 


ROESY ВКЛ Р, АНЕ А Ы ЖЕНУ. OON THE ОКЕ, НИИ. 


ЖИ ЕО, i, 是 个 逐渐 增 兵 的 时 间 ， 邯 它 是 -个 时 间 变 量 。 在 r BIB 
成 各 个 横向 磁化 天 基 的 频率 标记 、 在 白 旋 锁定 期 间 则 发 生 锁定 本 v sl А У, 
即 发 生 旋转 坐标 系 中 的 МОЕ STE: 的 采样 ， 与 其 它 二 维 谱 是 完全 一 样 的 。 


在 ROESY 中 ， 有 如 下 的 表达 式 12- ， 请 读者 和 式 (2-39) 8j (2-42) 相对 比 


ЖИМ 4-43) 
WB а ep (4-44) 
wm Лы е (3 TT кы (4-45) 
W;- W, ТƏ (24 TP (4-46) 


这 里 特别 要 沪 意 最 后 ТКТ, BIGX (4-46), Е ИЯ ROESY 实验 中 ， 不 会 出 现 


FAE. 


MA 4.58 我 们 可 以 了 解 NOESY M ROESY 的 差别 : 4k ROESY 中 不 会 出 现 相 关 峰 


强度 为 寄 的 情况 ;在 靠近 极端 茶 件 Cwot =Ü ЕЁ сот, 09 hi, NOESY 28 X URN BECA . 


Fata. ROESY MWK CAMELSPIN, Е Æ cross-relaxation appropriate 


[or niinimolecules emulated by locked spins BJ 38 E 
. 202: 


—2 ] 0 ] 2-2 -1 0 | 2 


шік) — шет) —= 


№ 4.55 ЖОЕ НАРА 5 өт, 的 类 系 
(A) NOESY (B) ROESY 


4.7.4 HOLSY 


HOESY 是 异 核 NOE PE BJ 383; (heteronuelear МОЄ spectroscopy). 的 缩写 ， 

HOESY 和 NOESY НЕН, PRIX НН AS ВИ ЕЛ, ПНА 
出 空间 位 置 相近 的 两 个 种 类 不 同 的 核 。 

HOESY 的 脉冲 序列 如 图 4.59 所 示 。 

该 脉冲 序列 的 席 理 可 仇 述 如 十: O0'BK 
sh = Е 8 НІНЕ ЖЕ, ШИН. 
fc 的 中 点 对 2C 施加 :个 180" 脉 冲 ， 因 而 
到 tl и, YES I) @ jk A B ELE 
所 调制 Cg 4.5.1 中 的 图 4.41); BJ 31 
起 的 磁化 矢量 的 分 次 则 重 聚焦 .对 1!H 的 第 
二 个 90 Bk PR fH 的 横向 磁化 矢量 产生 纵向 
ты. d Eu 发 生 氧 核 和 2C ВИЗУ, 
Bp NOE。 此 时 的 情况 和 NOESY 中 г, 所 发 
生 的 完全 类 似 ， 差 别 仪 在 于 NOESY ЕН] 
Ё МОЕ 而 现在 是 异 核 МОЕ. ХАОС 核 的 名 "脉冲 将 SC 核 的 纵向 磁化 矢量 转 成 可 检测 的 
НЕК, ПОС 的 信 叶 是 关联 二 与 它 有 NOE 作用 的 氧 核 的 。 

HOESY 的 谱 图 则 与 H,C -COSY 相似 ， 差 划 在 于 后 者 的 交叉 峰 反 肌 的 是 35C ЧИН 之 
Пя, m НОЕЗУ №) SE NU Fe B a PC 和 ! 之 间 的 МОЕ 关系 ， 即 它们 
在 空间 的 距离 是 相 近 的 - 


4.8 接力 类 位 移 相 关 谱 和 总 相关 谱 
前 面 已 讨论 的 分辨 谱 、 异 核 位 称 相 关 谱 、 同 核 位 移 相 关 谱 和 МОЕ 类 609, E. 


经 反映 了 各 种 相关 的 类 型 。 现 在 所 讨 沦 的 接力 类 位 移 相关 谱 则 是 位 移 相 关 谱 的 延伸 。 作 
203, 


Е 4.59 НОЕЗУ МИН 


为 同 核 体系 ， 延 伟 到 整个 白 旋 体系 则 是 总 相关 谱 。 
下 而 我 们 分 蓝 进 行 讨 论 ， 


4.8.1 RCOSY 


RCOSY а Am В АУ НА (relayed COSY) 的 缩写 。 

RCOSY 把 COSY 的 相关 延伸 下 去 。 以 AMX 体系 为 例 ， 存 在 着 Ja fü Jax, Jasi 
ХЕ. 在 常规 的 COSY ÑT, GAEE AMA MX 的 相关 峰 。 因 J nx 0, ШИЯ А-Х 
的 相关 峰 。 

今 假设 在 样品 中 男 厂 - -个 上 MX 体系。 该 体系 中 Jaws Ju ЛЖ. Jax Я 
Жж, ЖШШТЕ СОЗҮ 中 有 A M 和 M -X 的 相关 峰 ， 而 无 A-X 的 相关 峰 ， 

设 M 和 M 的 化 学 位 移 偶 然 重 合 ， 按 照 COSY 谱 ， 我 们 就 无 法 确定 连接 顺序 是 АМ 
(MO ХЖЕАМ (MO -X 这 种 情况 如 图 4.60 М. 

MP] 4.60 可知， 用 COSY 不 能 确定 连 
ЖЕЛІНЕ, ЖІНІНІП RCOSY BH Ж, НЯ 
则 人 迎刃而解。 在 RCOSY h, M 和 M 能 在 
中 间 起 一 个 传递 和 作用， 因而 能 确认 АХ, 
A X 的 相关 ， 

RCOSY 的 脉冲 序列 如 图 4.61 Bron. 

对 比 图 4.61 和 COSY KIEA, FE 
们 可 知 COSY 的 第 二 个 90" ИЖ 90°, 
A/2,180^. ^/2. 90 Bkep Hg pl THUS 

图 4.61 АТУ cp Fr: 59 а 388 up PA НІЗЕ 
积 算 符 的 理论 处 理 , 但 此 时 为 三 旋 体 系 ， 
ЖИ 1 ВИНТ НЕН АЕ 


е2 


uu 得 多。 现 仅 作 -- 定 性 的 解释 。 脉 溃 序 列 的 

图 4.60 АН X iln 第 一 个 90 脉冲 产生 A PERSE БЕ ЖЕ, 

B ue £f АІ 及 第 一 个 90" Wk nf , ЯТ A 3| M 的 相 

O COSY фат ХО + % (ait COSY НН), АД. 180°, 

€ RCOSY ини AZ2 BF, НЫ 180 脉 冲 的 作用 ， 化 学 位 
90° 90° 180° 90' 


Ж 4.61 RCOSY ВИНЕ 
HERE, ВЖЕ, Ба X E. MERZA D ОК, г пр rE 
ОКЕ EF IEEE T sin (АМА) sin (ж/мхА) exp (= АИТ), А ЖЕН 


БЕРЛІ 


二 传递 不 利 ，A KAK, ЖЕНЕ. ИИА rep ЧАЈ, 一般 取 
3.2 ЖАҒА BJ S| 9 - 

АЛ, 180°, A2 可 再 次 重复 个 用 ， 这 时 就 是 双 接 力 COSY， 简 与 为 2RCOSY ， 客 次 
使 用 则 蚌 多 级 (multistep) RCOSY ， 其 相 十 传递 将 更 长 ， 但 是 灵敏 度 随 之 总 章 下 隆 ， 
因而 一般 不 采用 多 级 接力 击 采 用 后 面 所 讨论 的 总 衫 关 谱 。 

ВЖЕ, 接力 相关 谱 应 用 不 多 ， 因 为 总 相关 谱 应 用 多 。 如 果 改 变 总 相关 谱 中 的 等 
频 泥 合 的 时 间 ， 则 可 得 色相 应 于 不 同 接力 程度 的 相关 谱 ， 


4.8.2 ЖЕЛЯНХЕ 


监 定 有 科 化 合 物 的 结构 的 核心 是 确定 矶 原子 的 连接 关系 。 从 这 个 角度 来 看 ，2D IN- 
ADEQUATE (4.9.1) 5111851200, НЕ ГНЕВ. АН 2D NAD- 
EQUATE 是 测定 3C-RC 的 耦合 ， 而 两 个 3C ВИН ИК Л. ЖЖ 1/100001, БАНЕ ЊЕ 
低 ， 如 不 采用 特殊 手 策 需 使 用 大 量 样品 及 长 时 间 累 加 。 如 果 我 们 用 COSY ЯН, С 
COSY HAA, ЕЕЕ ІНЕ ЕЕЕ. НЕЕ, ЯМАН АН 
{heteronuclear relayed COSY) АЙ ЖЕЛЕ T 1E SEX AR ËJ — ЖОН ИЗИ, ЕЁ 20 INAD- 
EQUATE ЖЕНД; 相 比 于 COSY 加 H,C -COSY, ЕЕН-Т-ЕЖЙ EUR ДЕ 
Ея. 

异 核 接力 相关 谱 最 简单 的 脉冲 序列 如 图 4.62 Bron. 


90° 90 1807 9) 
| A Ап га 'H decoupling ON 
102 mtt 1 12. 


180: 90: 


4.62 腊 核 接力 相关 谱 的 脉冲 序 苔 


图 4.62 所 示 的 脉冲 序列 的 原理 是 容易 理解 的 。 我 们 与 异 核 位 移 相 关 谱 的 脉冲 序 州 
图 4.41 对 比 可 知 ， 图 4.62 的 前 半 部 和 后 半 部 加 起 来 和 图 4.41 是 一 样 的 ， 其 间 的 参数 
(тү, ә) 也 是 相同 的 。 图 4.62 仅 是 把 图 4.41 的 中 间 揪 入 了 90°, A2, 180°, д2 Ж 
列 ， 这 正 是 接力 所 必需 的 -. 


НА Fa 
l 
异 核 接力 位 移 相 关 谱 的 作用 为 在 一 Cw- ca MAp A Н Ну, Св É 
Hy—H4-7Cà 的 传递 作 册 ,可 用 图 4.63 表 水 出 来 。 
从 图 4.63 可知， 以 (Сд). ССр) АЧА, (НА) .3Ha) 为 纵 坐 标 值 所 相交 的 


zx И (лк ЖН ЕН НА) 和 和 实心 圆圈 (表示 经 接力 的 、 则 接 相 连 的 异 核 相 
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X) ВХ ТЖ. UMORE А bJ fer. 

Max eB УЕ, ВЕДЯ CEU Roa HEB. ЖЕНИЯ ix 
个 过 程 可 用 图 4.64 ЖАН. 

图 4.64 实际 上 是 图 4.63 的 延伸 和 组 合 。 因 为 从 -一 个 二 述 的 矩形 可 以 护 贞 两 个 相连 
的 碳 原 Г. ЖЖ ГД, ПРИН ГРИ ГИ ХА 


шн ana um 


— — . 
na | nac mun Un 
一 024 a 559 C L 


$ С A 


ip Ha н» Не На 
Ң 4.63 ЖЕНИ (илл) 84.54 НЯНЯ P АНЕ 1: 6 E 
O ERAR R R p Kir j Bb Ek iu eH Ж: 
Фън (KE) КЕНЕ ШЕЛЕЕП СЕНА ЕШ X: W 


4.8.3 ВН 


从 前 面 的 RCOSY BS ipie nf An. SE DK QUT P] ІНЕ ЛІК Ж, ЖАН ХК 
ЖНЖ. АЕ, НЯНЯ, БРЛНИ ЖАРУ МИН ШЕ, 
但 前 面 已 讲 过 ， 随 着 接力 级 数 的 增加 ， 灵 敏 度 下 降 很 快 ， 因 而 必 顷 采用 新 的 途径 . 

显而易见 ， 从 某 -个 氢 核 的 请 峰 出 发 ， 能 找到 与 它 处 于 同一 耦合 体系 的 所 有 分 核 谱 
峰 的 相关 峰 【 尽 管 所 讨论 的 氢 核 和 若干 氢 核 之 间 的 耦合 常数 可 能 为 零 )， 这 样 的 - - 维 谱 
是 很 有 用 的 。Braunschweiler 和 Ernst ІР Ж, ЖЕЛКЕН ОВЕ, 将 所 得 的 二 维 
谱 命 名 为 总 相关 庶 (total correlation вресповсору), ІҢ TOCSY 的 命名 四。 其 后 Вах #1 
Davis 发 表 论 文 ， 实 现 同 核 的 Hartmann-Hahn 的 交叉 极 化 ， 得 到 同 核 Hartmann-Hahn 1% 
(homonuclear Harmmann-Hahn spectroscopy), БЖ НОНАНА:?, №6763, HOHA- 
HA 紧密 相关 于 TOCSY， 因 此 在 一 般 的 综述 文献 中 ， 常 称 为 DOSCY Ж HOHAHA, H 
于 这 两 篇 论文 的 讨论 角度 有 了 所 不同， 我 们 在 下 面 仍 分 别 讨论 TOSCY 和 HOHAHA @ 
者 在 阅读 下 面 内 容 之 前 ， 请 先 参阅 本 书 4.1.6 等 频 混 合 。 


90 


1, TOCSY 
d | » TOCSY 的 脉冲 序列 如 图 4.65 所 示 。 
коим ном ГВ 图 4.65 的 机 理 可 以 解释 如 下 。 


узел BL: ЭОЖ ЕЛЕ Н, & + FE j) Rš [£ 
4.65 TOCSY 脉冲 序列 
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AGE DA BUE BS (ити) E SC TELAH, Bii АЛИЕН НА 
v, 为 第 i 种 原子 核 的 共振 上 E. за AERE ЛЕ: REDIT SCR E IBI ERE MUR {кз 
КАНА, НН ВЕЕТ, MAADE “АЛИНА” (sigle spin modes) 
作为 发 展期 来 看 ，TOCSY ARTH He Ж ЖЖ - PERO 

等 频 混 合 期 则 是 TOCSY 所 特有 的 。 在 图 4.65 d E K m ШН ЖАК ЯТ, [А 
TE TOCSY ШІН cR S dhimi Гм ГЕИ akip E 2). 1E np e fep АК УЫ 
的 、 等 时 距 的 四 个 180°, 脉冲 成 180°, , 180°, 180... 180° ИЖ. ЕЯ 
期 内 ， 和 化 党 位 移 的 差别 ， 即 (v, - vo) ЖИ А, DIA LEER IERI. ШИП 
ЖШ (Hamilton) 算 符 上 只 剩 下 耦合 作用 的 这 一 项 。 齐 强硬 合作 月 下 ， 单 个 昌 旋 入 式 已 森 
复 存在 ， 而 是 “集体 自 旋 模 式 ” (collective spin rodes)。 当 等 频 混 合 期 较 短 时 ， 如 得 于 
20ms， 耦 合作 用 传 给 直接 耦合 的 核 。 当 等 频 狗 合 期 加 长 ， 例 如 503! 100ms, Ar fF B 
则 传递 到 整个 自 旋 体系 。 

在 检 出 期 (13) XERE SEMN. EERE MRA E atea 

从 功能 来 看 ，TOCSY HEMA COSY # RCOSY 的 进一步 延伸 。 从 任 一 谱 峰 出 发 . 
可 以 找到 好 也 个 相 美 峰 ， 它 们 表示 与 该 气 核 均 处 填 同 个 白族 体系 。 


2.HOHAHA 


最 先 提出 的 HOHAHA ВЕРЯ Anl 4.66 所 示 [! 。 
图 4.66 F š Bk Wi r ІН, РӘ 
本 以 讨论 如 下 . 
ох, Лии, ЖИ 
间 起 到 自 旋 标记 作用 ， 在 自 旋 锁定 
ИНТИМ аттана 由 | 
' SI PL a 


配 下 的 交叉 极 化 (参阅 4.1.6), 也 Бе 
即 是 进行 了 等 频 混合 。 以 后 是 t 
( 检 出 期 )。 

ZEHE F, Bg ЕН 4.66 HOHAHA 的 脉冲 序列 
RORSY 的 脉冲 序列 似乎 与 图 4.66 0) Ment iu 


_ (b) ЖИНЕП ШЕ 
(a) 相似 ,但 实际 上 在 НОНАНА 


实验 中 ， 自 旋 锁定 场 的 蝇 实 较 ROESY 要 大 得 多 。 

" c, . ЖАН: НЕРІ (ІН 4.66 
' " > b). nj bi Jm НОНАНА 实验 的 有 效 谱 
AQT Ж, 但 即使 如 些 ， 谱 宽 仍 不 理想 ， 因 而 
НОНАНА 实验 现 采 用 MLEV (Malcom 

Levit) -17 序列 ， 如 图 4.67 Hrs - 
图 4.67 НОНАНА ЙЕК ЛЕ Я ГИ 4.66 МЕН, ЖОЛ 
Я 4.67 中 т. 1 -Ю ПГ, НМ 
是 MLEV-17 IRET HEM НД т. MLEV-17 是 由 MLEV-16 增 厅 -个 未 补偿 的 180° 
脉冲 {图 4.67 中 箭头 所 示 ) 及 在 混合 期 的 头 尾 人知 增 加 :个 “修整 ”(trm) Bnrm ЖҮРУ 

` 207 ， 


ke MLFv- 17— —À 


CAPE SL RB. 
我 们 先 看 一 下 什么 是 MLEV.16 序列 或 MLEV-16 循环 【evele)、MLEV-16 Ш ЕЯ 
组 合 脉 溃 (composite puse) 的 整数 倍 循环 而 成 。 它 们 是 : 
АВВА BBAA BAAB ААВВ 
ЕТ; А=90°_, -180 90°, 
В=90°, -180., -90",， 均 为 组 合 脉冲 。 

MRE БК ДЕҢ JL УЗЕ ЖКТ, К ИН ИТЕН X 
tt, MIEZ AER ЕККУ ЛЫАН, ЗНА “С” 5.2 WH 
А: 90°, - 1807 - 90° ,实则 是 相当 于 1807. ПНА, Юм, 读者 可 设想 磁 
化 矢量 起 于 x Н, 1805 应 将 它 转 到 一 z ШІ, ОЙ 90°, 1802, 90° ДЕН z 轴 D 69 ttt 
矢量 顺 次 转 到 + r, tr, rhi, RERE ES AIE 180°, 的 转动 相同 。 从 上 述 
可 知 ， 当 采用 MLRV-16 BF, 4.67 5 4,66 是 相似 的 . 

MLEV-17 是 对 MLEV-16 Pgg zt, МЫН ӘБЖ” ЖЕЛІДЕ НЕ, E 
{Ж КОРУУ ИЕЛЕНЕ (defocus), PL mi Er ЕВ 5 3s E MAR E RE, 
f£ MLEV-16 ЕА NES] КАРЕВ 1807 dk nh WJ ВЕ MLEV-16 ДЕЯНИЯ I Ж 
的 积累 。 

与 前 面 TOCSY 的 讨论 相同 ， 当 т, ЯНҒАН, МИУМЕНІНЕ ШЕЛЛ. 

HOHAHA 谱 的 外 观 和 TOCSY 是 - - 样 的 。 


4.9 多 量子 二 维 核磁 共振 谱 


通常 的 -- 维 核磁 共振 实验 只 能 检测 Am = + 1 的 单 量子 晓 迁 。 采 用 特定 的 脉冲 序列 
可 以 愉 出 多 量子 贱 迁 ， 得 到 多 量子 跃迁 的 二 维 谱 ， 提 供 重 要 信息 ， 


4.9.1 2D INADEQUATE 


INADEQUATE incredible natural abundance double quantum transfer experiment } 
是 确定 碳 原 子 连接 顺序 的 实验 1191。 

从 监 定 有 机 化 合 物 鱼 构 的 观点 来 看 ， 用 实验 直接 确定 厂 原 子 的 连接 顺序 是 最 富 吸 中 
力 的 方法 。 前 面 已 讨论 过 的 COSY 加 寺 H,C -COSY， 可 以 找 出 矶 原子 的 相互 连接 关系 ， 
但 这 需要 完成 两 个 实验 ， 且 当 连 接 链 中 存在 季 磷 原子 时 ， 会 产生 困难 。 用 异 核 接力 相关 
谱 也 可 以 找 出 磋 原 了 的 连接 顺序 ,但 接力 的 传递 未 见得 完全 。 因 此 从 方法 学 的 角度 来 
看 ，INADEQUATE， 特 别 是 2D INADEQUATE 是 最 理想 的 方法 。INADEQUATE Ж 
i$ "C-C 的 耦合 从 而 找到 它们 之 间 的 连接 关系 -BC 同位素 的 天 然 丰 度 只 有 1.1%， 黄 
МЭС 核 相 连 的 几率 就 只 有 万 分 之 一 了 。 这 也 就 是 说 INADEQUATE 3:32 B5 23 НЕЛЕ 
К, 但 随 着 核磁 共振 波谱 仪 频率 的 提高 ， 探 涉 的 改进 ， 新 的 实验 手段 的 引信 {如 采用 腐 
角 旋 转 ， 参 阅 8.3.3)， 对 样品 旦 及 聂 加 时 间 的 要 求 会 大 大 降低 。 

从 上 上述 分 析 也 就 可 以 知道 ,完成 INADEQUATE 的 关键 就 是 抑制 掉 单 个 3C 无 
CBE RA) 的 信号 。 

由 于 2C 同位 素 手 度 很 您 ， 三 个 SC 核 相 三 合 的 几率 根 从 ， 因 此 在 考虑 2C 的 耦合 体 
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系 时 ， 我 们 只 考虑 二 自 旋 体系 (AX 或 AB 体系 )。 

INADEQUATE 的 上 乳 冲 序列 如 图 4.68 所 示 。 

该 脉冲 序列 中 ，z 和 A 分别 为 两 个 时 间 间 隔 。90”(g) Я -个 “ 污 出 ” (read) Ж 
№. AQT (4) 表示 采样 时 接收 内 遵从 特定 的 参 备 相位 фо p fp ЖЕН ХУ, РТИ 
表 4.1 逐次 变化 。 


Е 4.58 INADEQUATE 的 脉冲 序列 


Жал 读 出 脉冲 相位 o 和 接收 器 相位 g 及 三 种 信号 的 相位 的 比较 


LAN So 2222205 S; Z ф 
+r = м toa “ж +r 
+у ir ty =y у 
_ ғ ғұ Жү тог x 
UN X +y +y іу 


关于 INADEQUATE Ik Я, МАНЕЖЕ DEBE. УХА 
仅 就 该 脉冲 序列 作 -- 定 的 说 明 ， 尤 其 是 在 这 里 前 述 关 于 相 循 坏 的 概念 。 

首先 需 说 明 的 是 ， 在 作 此 实验 时 ， 对 'H МИ AS 38. БТЕДД ЕНУ ТЫ Ж A M РО 
合 裂 分 。 

90". —r- 1807 一 + 一 90" .产生 丙种 信和 号， So 和 S,. S, 来 自 无 耦合 的 5"C 核 。 第 
一 个 90°, БЕР. EPC 核 的 磁化 矢量 从 x RESI V 轴 。 设 旋转 坐标 系 的 旋转 角速度 等 
于 BC 核 的 化 学 位 移 值 ， 在 90" ,脉冲 之 后 ， 该 磁化 矢量 将 沿 着 y HDI. +— 180° - cn] 
使 化 学 位 移 重 集 焦 并 克服 磁场 不 卖 名 性 的 影响 (参阅 4.1.2)。 第 二 个 90" ,脉冲 使 该 磁 
化 矢量 转 到 - z 轴 方 向 。 按 表 4.1， 当 读 出 脉冲 的 相位 wg 按 +z，+y， =x, -y 变化 
Bj, НАНЫ фу, іл, у, coro 需 补充 的 是 ，A ШҮНӨ] ЛЕ, DOAJLUGR 
秒 ， 它 用 于 设 定 p- 

25 90°, г, 180°, г, ЗОТ ЕН S, 来 自分 子 中 两 个 相互 耦合 的 3C 核 ， 是 我 们 
所 感 兴 趣 的 。S, 表示 两 个 耦合 的 DC 核 的 二 自 旋 体系 оа 和 镶 能 级 的 相 十 性 ， 因 此 称 为 
双 量 子 相 干 性 《deuble-quantum coherence) ， 经 过 读 出 脉冲 90" (о) НЕН, $, 成 为 一 
个 可 检测 信和 号。 

由 S, 产生 的 入 号 比 S, ESS 【 相 旺 两 个 数量 级 )》， 国 此 必须 把 So 的 信号 抑制 
H, RE INADEQUATE 实验 成 功 的 关键 。 МИН So 的 信号 则 是 通过 相 循环 完成 的 。 

接收 器 (检测 器 ) 的 相位 9 E t; PEH BK PAS po НА, 4 o EHI +T x, 
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ty, cx. = У, АЛА S г, -у, -х, Ty ОТ], ЖЕ S; 产生 的 信 
全 的 相位 ， 央 而 被 检测 出 来 .Sn НАРВА 5 p ЖИЛИН, ENTE ERIT. 

4 о ВЗК +, Tu, -х, о ВТВ, А = ісу ГИЯ, x dU ET 
方向 旋转 的 。 相 应 好，S ӨЛЕН -у, rr, t y, -т, WER EIEE b) ЕНІН. 
与 此 同时 ，y $, 的 信号 则 是 浩 顺 时 针 方向 旋转 的 【〔 见 表 4.0)， 因 而 S, 的 信号 可 完 
全 和 So 的 信号 分 开 。 

由 于 So S 的 信号 踢 了 晤 个 数 其 级， 而 脉冲 的 不 准确 性 又 不 能 完全 避免 ， 册 此 会 
PERRAS S, УЖЕ. 图 4.68 中 180 ӘР ЛЕНІ 180",，， 再 加 上 相 循 环 ， 
由 此 可 去 掉 Si 

ЖАН d TA Үшін ХІ, BORIH z EKRA: 

т= (2+0 Allo 4-47) 
式 中 п=0, 1,2, 35502 RD MES EIER, ӨШ -- 般 取 п = 0 уа 8 F8 40 
的 两 个 SC ЖИ НЕ В, ХНЕУ TI, T 约 为 30Hz， 故 т 值 约 为 Sms; 

ЖНА 4.68 的 脉冲 序列 ， 得 到 一 维 的 INADEQUATE 谱 ， 即 显示 碳 — REEL) T 
Ей. OEA ЕНТ НА АНАН Н ВО EAE BEER, Xx AE ВНЕ АЯТ FB 8) HR а Ж 
数 ， 即 它们 是 相连 的 . 

这 样 的 一 维 INADEQUATE Br (F Fë КЖ, 

1) М ERREEN, Bond - 屿 耦合 裂 分 的 - - 维 INADEQUATE 
АННА, ЛУННАЯ, МУЖЕ. 

2) ТИН (HUL ЕН тн, Ну 不 等 ， 为 乒 册 两 两 相 邻 的 碳 原 子 ， 需 要 分 
ЕН 65 

3) 要 求 较 好 地 抑制 S, fiim. 

二 维 INADEQUATE MF) mik БАЙ. ЕРНІ ОР РЕ pl ЖИ 4.68 有 - AE 
8j. ВАЖЕН. 经 4 的 作用 ， 产生 了 相互 连接 的 磋 原 子 的 相关 。 

S-HEER E (C4-3) 的 2D INADEQUATE 谱 如 图 4.69 Br zs, 

2D INADEQUATE 谱 的 Е, НЫЕ, F ААХ Е. BAE EIE FH 
He А ЈЕ t НІ ТӘНІН. TE 2D INADEQUATE. 谱 中 有 一 条 o, 7 2 w 
EPEAZ (pseudo diagonal). MARGE) ОНЫ) 一 对 碳 -13 Ж, 在 同 -: 水 于 线 上 
(шщ 相同 )， 左 右 对 称 地 处 于 淮 对 角 线 的 项 侧 且 os 分 别 等 于 它们 的 8 值 处 有 相关 峰 。 据 
此 可 以 找 出 相 邻 的 两 磋 原 子 。 进 而 可 以 连 出 整个 分 子 的 碳 原 于 骨架 。 

化 合 物 {C4-3) 的 侧 链 有 16 ЛЖЕТ, o BJ rl ЕЕ ЕЕ, ШЕЕ 
4.69 连 出 整个 分 子 的 骨架 有 困难 、 但 确定 苹 环 碳 诛 于 的 连接 顺序 是 容易 完成 的 ,也 何 
清楚 地 看 到 芋 环 上 的 甲 基 具有 最 低 的 5 值 ， 这 是 有 些 出 人 意料 的 结果 。 


4.9.2  !' 生 的 二 维 双 量 子 核磁 共振 谱 


所 用 脉冲 序列 与 前 述 的 2D INADEQUATE 的 脉冲 序列 相似 。 当 然 ， 把 对 BC 改 为 
РН ОЛЕН Н, BORAH 的 去 看 则 云 掉 。 
这 样 所 得 的 !H 一 维 双 量子 谱 与 前 述 的 2D INADEQUATE ЖЕМ; өз 方向 为 化 学 
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4.69 83-VERS 2D INADEQUATE 谱 


ви 


12M 


1и 


ти 


«ИН 


И, ВИН 核 的 化 学 位 移 ; o, ЖЫЛЫНА РЖ, АИ РЕЯ A bI- 
对 相关 峰 分 别 往 o ЕЛЕНЕ, JRA RR ЕЕ, ， 它 们 之 间 是 存在 ?J ROTE 
用 的 ， 即 这 丙种 氨 核 是 邻 瑞 上 上 的 氢 : 

这 样 的 一 维 双 量子 谱 较 COSY 有 如 下 的 优点 : 

|. 无 对 角 线 蜂 ， 图 面 上 准 ， 不 存在 对 角 线 峰 掩 盖 邻 近 的 相关 峰 的 问题 。 

2. DU BUT BER Bor 灰 合 的 相关 之 外 ,还 反映 长 得 耦合 的 相关 ， 区 分 等 价 核 
HEGRA (ШАХ, АХУ”, 


4.10 RAH 的 异 核 位 移 相 关 谱 


异 核 位 移 相 关 谐 对 十 鉴定 有 机 化 合 物 结构 是 十 分 重要 的 《特别 是: UC S Gr EEG 
关 谱 }。 从 前 而 的 手 述 我 们 放 道 ， 这 一 类 二 维 谱 均 是 对 导 核 ( 非 毛 核 ) 进行 采样 的 ， 因 
而 灵敏 度 低 ， 谱 图 车 要 有 较 好 的 信和 躁 比 S/N (signal-to-noise ratio) 必须 投放 较 洗 的 样 
ih, RIR RRE A 

按照 文献 [54 ， 在 -- 维 实验 中 的 SAN 有; 

S/N CNY Во (NS)? TT (4-48) 

RAME N 为 在 样品 有 效 体积 中 的 该 磁性 核 的 数目 ; 

yx 为 所 激发 的 核 的 磁 旋 比 ; 

Ya A Br 8 B РАУ ЕДЕН; 

Bo 为 磁 感 强 庶 ; 

NS 为 实验 时 累加 次 数 ; 

Т; 2588 8] tb БЕН] [8] ; 

T AAE., 

НЕ, ЖЕН, C 的 位 称 相 关 谱 由 检测 SC 变 为 检测 !H，SAN 《也 就 是 灵敏 度 ) 将 
提高 到 8 储 ， 这 对 于 减少 样品 放量 或 《和 ) 累加 次 数 将 其 有 很 显著 的 效果 。 

按照 日 与 SC 相关 的 过 近 ， 这 - -类 . . 维 谱 分 为 两 种 : 第 一 种 相应 于 H,C -COSY, 
КИН ЯС НН; 第 二 种 相应 于 长 程 日 ,C -COSY 或 COLOC, ВИН 89С 
Иен о 

无 论 是 H,C -COSY 或 长 程 H.C -СОЗҮ, СО ООС, МЕСТ ЖЕН, МНЕ 
ХИН 采样 ， 因 而 这 样 的 实验 通称 为 反 转 模式 【inverse mode)» 


4.10.1 HMQC 和 HSOC 


нмос [ (!H-detected) heteronuclear multiple-quantum coherence, НІНІ) 异 核 
多 量子 相干 ] 和 HSQC | (1H-detecied) heteronuclear single-quantum coherence，( 检 出 5 
89) 异 核 单 量子 相干 ] EH 核 和 与 其 直接 相连 的 SC 核 关 联 起 来 ， 它 们 的 作用 相应 于 
H,C -COSY, 
HMQC 的 脉冲 序列 如 图 4.70 所 示 。 
HMQC 的 脉冲 序列 的 原理 ， 应 息 乘 积 算 符 的 理论 来 解释 ， 但 用 磁化 矢量 模型 ， 在 
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[8 4.70 (а) HMQKC ВЕ ОРНУ) 
(b) М BIRD 的 НМОС BR ab PZ 21) 


图 4.70 (b) 中 ,下列 二 段 打 以 解释 。 

D 开始 用 的 BIRD 脉冲 序列 ， 它 可 以 很 有 效 地 抑制 干 拢 信号 。 

HMQC ii РЛЕРІН 和 DC 相关 。 从 同位 素 丰 度 我 们 知道 ,2C c8 199, "€ 
d 99%。 现 在 是 检测 'H， 国 此 与 2C 相连 的 !H НИЕ Е E HMQC 谱 中 产生 强 的 
干扰 信号 (在 Fo 轴 的 强 峰 位 置 ， 半 行 于 Е 轴 有 从 上 到 下 的 一 整 条 十 扰 信 号 -采用 
BIRD 脉冲 【参阅 4.1.4;， 与 2C ШШ ЖИН 的 磁化 矢量 翻转 到 — z 轴 方 向 ,经 工 的 时 间 
间 了 栅 ， 这 样 的 磁化 矢量 经 纵向 弛 耶 而 大 约 变 为 零 ， 因 上 谭 干 扰 信 号 基本 消失 。 与 (4 直接 
相连 的 1H 的 磁化 矢量 始终 洛 z 轴 方向 ， 以 后 开始 HMQC 的 基本 脉冲 序列 。 

2)/2, 180 .0 他 起 一 个 人 标记 的 作用 (和 参阅 4.1.3 5 4.5.1) ,把 дн дс ЖЖ, 

3) 在 采样 时 对 2C 去 大 ， 因 而 我 们 得 钊 的 是 不 被 SC 型 分 的 !'H 的 仿生 

从 上 面 的 分 析 可 知 ，HMQC ЖН, С -COSY 谱 是 相应 的 ， зни 的 1 
ЗС 的 相关 。 二 者 的 盖 别 在 于 HMQC 的 F. 维 是 O4, F, Я sco МН, С -COSY ЖР 
Г. ЖЕ бе, Е, Я OQ. 在 二 维 谱 实 验 中 ， 下 ; HEBJAPHURIE Fi 维 的 分 辩 率 好 得 多 ， 
НЕ, ҖЕ ЖЕЛЕ ТИНЕ НІН РІШ Кү 维 的 分 辩 率 决定 于 n ИЖ, Ех 
小 于 前 者 ， 因 此 二 维 谱 下, Pj 052 ЕШ Е ERZ, HMC H Е, (4) 分 
扒 率 差 是 其 较 大 的 缺点 ， 因 州 若是 样品 量 较 多 ， 官 作 H,C -COSY 

除 上 述 原 因 之 外 ， 在 HMQC WEBS. F, ЛАКАН, Я 

- ЖЕМЕ Е, 维 的 分 辨 ,也 使 灵敏 万 下 降 。 由 于 这 个 原因 ,HMQC 近来 常 由 HSQC РЕ, 

HSQC 的 脉冲 序列 如 图 4.71 PTR o 

HSQC 的 脉冲 序列 可 完全 由 磁化 天 量 模 型 解释 。 

该 脉冲 的 第 一 部 分 是 [INEPT, 如 图 4.71 所 注 。 到 INEPT 的 终点 ,产生 极 化 传递 .有 
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增强 的 2C RERE, n. 1807.1,/ 
2 起 8 标记 作用。 以 后 晤 -个 反 转 的 
INEPT(reverse INEPT) PC @ (5: E 
再 传 回 :H 的 磁化 矢量 。 在 反 转 的 IN- 


ата ag FEPT 开 始 时 !H 的 磁化 矢量 是 沿 上 x 
с A ht; НУ, ХИН № 90 Кф. EA 
ШІ. ШК | reverse | 向 相反 的 -ABRE E и, 


180 CI] Bf H, PC 核 的 磁化 矢量 作 
AD МЕХ EERE, BE RIZ 
采样 。 我 们 检 出 的 是 !H HEEE АА 1 RS PR EXER ЕВ де 所 调制 ,因而 得 到 !H 
ЯС 的 相关 的 信息 、 

在 INEPT Я НИКО. flr p, frc 时 ， 仅 3C 的 磁化 矢量 
Ery 平面 ,因而 经 n P EUER REC E К 维 方 向 不 反映 !'H,'H 之 间 的 克 合 裂 分 。 

在 HMQC КРУ, ¿BHH 的 磁化 矢量 在 ту МЕ, НЕЕ 维 方向 
H'H,HZ Bl iS e m 

HSQC 的 具体 谱 图 如 图 4.72 Ж (CUL ЕШ)» 


{4,71 HSQC ЕЕ 


(3 (Ca-7) 
Ed 4.72 显示 Brucine (C4-7) 的 HSQC №. brucine 的 结构 与 strychnine В (fX. 
在 车 环 上 多 了 两 个 鳃 气 基 的 取代 )- 图 4,72 ЕН, IE, ikp RE, АШЫ] 
知 ，HMQC 和 HSQC ЕТЕ К, HERI BE ЛУШ) Æ ЦЕ, А УКА ЯБАЙ, 


4.10.2 НМВС 


НМЕС[ (! H-detected) heteronuclear multiple bond correlation, ( ИН ЯН] 
jE'H Bit uc PERS Gr B PC ЕЖ КИЕ НАН TREH, C -COSY 或 CLOC, 

HMRC 的 基本 脉冲 序列 如 网 4.73 所 示 。 

HMBC 的 基本 脉冲 序列 应 出 乘积 算 符 的 理论 来 加 以 谏 明 、 我 们 现 仅 就 丙 点 作 一 说明 - 

1. ИЖ, £472, 180°, 11/2 是 为 3 标记 ， 

2. 该 脉冲 序列 的 前 一 半 ， 称 作 低 通道 了 滤波 〈low-pass J-filter) 2, В 一 个 巧妙 
的 设计 ， 它 使 与 3C 直接 相连 的 ! 虽 的 磁化 矢量 受到 很 强 的 抑制 ， 而 由 "7 与 SC На 
Вн 的 磁化 矢量 有 效 地 保留 ， 因 而 在 HMBC i$ E2: HL ICRHBS GO RUE BUG S. 

为 突出 长 程 相关 ， 在 BMBC 的 基本 脉冲 序列 之 前 可 加 一 个 BIRD 脉冲 序列 .在 次 
BIRD 脉冲 序列 中 ，90"，180"，90" 之 问 的 时 间 间 隔 是 17 (2 o 

4214, 


4.74 显示 了 Brucine 的 HMBC i$. GE Es y). 
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РЕН Р, АЖ, ИН, БЕН COLOC К HMBC 
4.11 组 合式 的 二 维 核磁 共振 谱 


КЖ, в 维 核磁 上 共振 谱 仅 能 完成 一 种 关联 (如 位 移 相 关 类 二 维 谱 ) ЧЕН 
ZUR (ЛЖИ), ШЕЖЕ .种 较 长 的 脉冲 序列 ， 就 有 可 能 得 到 综 仓 两 种 二 维 核磁 
共 据 谱 的 结果 ， 嬉 日 你 为 组 合式 的 二 维 核磁 共振 谱 。 
现在 我 们 以 接力 的 日 ,C -COSY/HOHAHA 为 例 ， 它 的 脉冲 序列 如 图 4.75 所 示 ， 
图 4.75 所 示 的 脉冲 序列 的 原 


理 可 以 用 磁化 矢 划 的 模型 作出 消 По месе Te us 
楚 的 解释 ， 对 !H өте T LEA > 2 ea: 
横向 硫化 矢量 ， 随 即 开始 ES ur ers Ш от 

HEX C 的 180" 脉 冲 是 为 进行 3 > 

的 调制 (参阅 4.1.3), 直接 相 连 © S 
的 3C ЖИН 的 oc 和 ди 已 经 关联 

E Y. 在 的 终点 采用 ТЕТУ 

MLEV-17， 在 混合 时 间 т 内 进行 | 

等 频 混合 СЕҢ 4.1.6), SEM 54.75 #5 Н, C-COSY/HOHAHA 脉冲 序列 


каа Н ДЕК ЖШ Tt E 5( 

м. Жон ас 的 90" 脉 冲 ， 这 是 一 个 INEPT 的 脉冲 序列 (由 于 已 有 和 氨 核 的 模 
HEERE, BELETRE H 的 90" 脉 溃 )、 到 对 !H 的 20" 脉冲 的 完成 ， 对 90C 产 
Ж SPI。 经 对 3C 的 90 脉冲， 在 + z АОС 纵向 磁化 矢量 转 成 党 土 y' 轴 的 构 向 爸 化 矢 
ш, уг оны, АНБЕК ЕЕ, EIH 去 看 的 条 件 下 采样 ， 得 到 
无 1H 耦合 裂 分 的 碳 信号 ， 


从 上 面 的 分 析 可 知 ， 上 上 述 脉冲 序 列 既 有 HC -COSY 的 作用 又 有 НОНАНА 的 作用 。 
今 设 分 子 中 有 结构 单元 : 


H. h n r 

Сы-Сь "n 
ЖАН, С -COSY 的 作用 ， 每 一 对 1H-2C 的 关联 均 能 显示 ， 又 由 于 HOHAHA 的 作用 ， 
从 下 到 Ha 的 网 络 也 能 反映 出 来 。 因 此 在 这 样 的 二 维 核磁 共振 谱 上 ， 在 F, ЗІҢ, Аё 
(С) 出 发 ， 可 以 找到 在 F, FAS (HL) 的 相关 峰 ， 进 而 可 能 找到 和 H, Ho H, 的 相 
жі, ОЯ РЕНАН ЛЕЛИН НИК. 


4.12 三 维 核磁 共振 谱 


从 常规 的 〔- - 维 ) 核磁 共 拓 谱 发 展 和 到 二 维 核 信 共振 谱 之 后 ， 核 磁 共 振 谱 学 方法 的 效 

能 有 了 飞 茎 性 的 进展 ,在 推 纯 有 机 化 合 物 结构 齐 面 形成 了 上 新 的 、 更 客观 、 更 可 靠 的 万 

法 。 综 合 利 用 COSY 和 NGOESY， 则 可 对 混 白 质 分 子 氨 基 酸 残 基 的 序 砚 作出 准确 指认 ， 
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НЗ ГЕИ СЫН, ПРИ rix d РЕН ММ. ЦА 
基 酸 残 基数 需 小 于 80--90. "Amp m reme d ІҢ, ЕАН, 
而 导 谱 峰 和 部 宽 ， 这 使 得 谱 峰 之 问 相 下 重 普 的 可 能 性 大 大 增加 ， 该 方法 的 礁 度 和 限制 性 就 
EME. ME, FERR -ERDER ELE QEMER RE), 
以 提高 谱 锋 的 分 辩 率 . H WW 800MHz ILE EC e RE A EA T8] iE, 900-—1000MI Tz НИЯ 
谱 仪 正在 试制 .由 一 条 途径 就 是 形 增 训 频 率 变 量 。 如 再 增加 EEE, ИМТ 
维 平面 延伸 到 一 个 一 维 立 体 空 间 ， 从 而 大 大 地 沽 少 了 谱 峰 重 痪 的 可 能 性 ， 比 提高 谱 图 的 
ож. DD ЯЕ Н We DSEREREGE NS DB AE 

RTE HA t ШШ, HE TERRE ЕЕ НЕНИЯ) 来 分 离 混合 物 而 
ЖЕНИ НАЖМ, ЖИР) 8 JF ñj F 808 RES 90°, ES СКЕЯ, НИ 
较为 满意 的 结果 。 如 偿 不 理想 ， 再 转 00° (此 时 讲求 使 用 一 个 男 定 相 的 “立方 体 ”)， 用 
ЕЛ ИЕ ЕЯ, FEARI ЖЫНЫ 

MG ИЛЕП RA, ЕДІК МА АЕ ТЕ. ЇН ТЕ ЛЕШ 
E HEROS ЗЕН, РУЫНЫН РІН ЖЕТЕ, T НТ ЕЕЕ PE F8] E М. 


4.12.1 三 维 核磁 共振 谱 的 原理 


MER EHE TA: 一 维 谱 采用 脉冲 序列 ， 从 而 引入 了 -个 新 的 时 间 变 昌 
(21), An EB ER] ERE {12}， 经 两 次 博 里 叶 变换 ， 得 到 二 维 核磁 共振 谱 。 以 此 类 
挫 ， 二 维 核磁 共振 谱 应 该 采用 包 含 两 个 时 间 变 量 的 胀 冲 序列 ， 经 二 次 傅 蜂 叶 痰 换 而 得 到 
三 维 庶 ， 博 次 的 确 如 此 。 


ЖЕЛ» OR. Hm 
b рар реа] 
° [мт ра Pe cni 


№ 4.76 Я (a). -CAE (LO. С (c) Веня 


МЕ 4.76 (а) 可 知 ， 孩 备 期 使 体系 恢复 (ЖАННАН) НРА. DIET 
了 怠 羡 激发 〈 或 经 一 个 脉冲 序列， 伍 序 庆 中 不 包 会 递增 的 时 间 间 隔 ) ， 进 行 采 样 ， 以 后 周 
mi a ( 当 需 累加 时 )。 这 样 得 到 (常规 的 ) - 维 核磁 共振 谱 。 

Жж (b) 中 ， 脉 冲 译 列 内 包含 一 个 递增 的 时 间 间 隔 ， 即 时 间 变 量 三， 以 后 是 一 个 湿 
AH 4.3.2 ФАТ, decr ree СЯО. МЕНЯ. НЯ 
ЕР И. 

Bea n DLE Я Spe АО go pa WA FEE Ra He S ge BJ Ek uh РЕ SU 38 JI R: № 
一 个 序列 的 预备 期 .发 展期 . 混 台 期 和 第 二 个 脉冲 序列 的 发 展期 .混合 期 和 检 出 期 相册 而 成 。 

ЖЕН. ПАН ВЛ БІЛІНЕ. 

Eam RELEE, a= n ta (DWO ШЕШЕН, (ГЕНЫ 
ЖЕРИН (ВН), DW, 是 时 间 增 其 ， 它 决定 o 维 的 分 辩 率 。 п=0, 1, 2e 
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系 ， 即 对 地 每 一 个 t 位 有 -系列 2. В), ЖЕЗДЕ. ЖИЕС ЕВ E (在 
信 品 比 驳 许 的 情况 下 ， 采 用 脉冲 一 场 袖 度 技术 可 省 相 循 环 的 时 间 }。 为 节省 时 间 ， 左 选 
择 性 脉冲 可 由 和 针对 荣 特 定 频 率 的 选择 性 脉冲 所 代替 ， 在 节省 时 间 的 同时 ， 还 可 以 提高 所 
感 兴趣 处 的 谱 图 分 辨 率 。 


4.12.2 三 维 核磁 共振 谱 谱 峰 的 分 类 
此 处 主要 讨论 外 观 为 COSY 类 (包括 NOESY 等 ) 的 二 维 谱 三维 谱 谱 峰 的 对 比 .分 类 。 


对 -. 维 谱 市 言 ， 仅 有 两 种 峰 : 对 角 线 峰 和 对 角 线 外 峰 一 一 相关 峰 。 
对 二 维 谱 而 言 ， 则 有 二 利 峰 ， 如 图 4.77 所 示 。 
фм) (ons ] ( 9-655) 


CROSS-DIAGONAL PLANE BACK-IRANSFCR PLANE — CROSS-DIAGONAL PLANE 


ZZ 


84.77 SAKER ANKEA RUE н 
从 图 4.77 可 知 ， 二 维 谱 中 有 五 种 峰 : 
@ 514 (cross peaks); ии, 
we X oe] ВЕКИ (cross-diagonal peaks); ¿o| = o> 
ФЕ (back-transfer peaks): в) = wa 
АСУ. ARIE (cross-diagnal peaks); ¿>= аз 
IS НЕ (diagonal peaks): а = wa = е; 


二 种 平面 为 : 
b. 艾 叉 -对 角 线 平面 【cross-diagonal plane): о = ws 
c. НИЕ 《back-transfer plane); 601 = шу 
d. Хх ХР ТЕ (cross-diagonal plane): ез = w3 
ЭН, ХНА, AE У = Atar ӨЧ ХЕК. 
‚219. 


4.12.3 三 维 核磁 共振 谱 的 分 类 


三 维 核 磁 共 振 谱 分 为 同 核 和 异 核 两 大 类 。 问 核 三 维 核磁 共振 谱 以 氢 核 为 对 象 ， 有 
3D NOESY-NOESY, 3D TOCSY-NOESY, 3D TOCSY-TOCSY 等 。 异 核 二 维 谱 的 应 用 
大 大 超过 同 核 二 维 谱 ， 因 为 异 核 (BC,*N) 的 3 值 有 宽广 的 分 布 ， 央 而 能 充分 地 发 挥 
三 维 谱 的 效能 。 由 于 ” 蜡 核 “ 还 必须 和 和 氨 核 相 联 系 ，、 兴 而 异 核 三 维 庶 总 包含 FMQC 或 
HSQC， 如 HSQC-TOCSY, HSQU-NOESY $. 

有 闫 的 应 用 将 在 下 面 介绍 。 


4.12.4 三 维 核磁 共振 谱 的 应 用 


三 维 核磁 共振 谱 主 要 用 卫生 物 分 子 的 序列 指 庆 ， 其 同时 也 就 得 到 其 它 信息 ， 如 到 HI 
BUT TER OT IS ВМ. 

我 们 先 看 看 怎样 用 - CHE BERE HE f ИШ АТ 2-1-1 ЖЕЕ E ELICIT TE 24, Я а 
5. S&H РН РЯ ЛУ; 


1 1 | 

| | i i 
а нон h oH H о} 
'| E jll 1 il d di 
N—C.— C4-N —C,— СМ Са Cc 

j| o: | + J ' 
I | ' 
MEX 1 
| | | | 
| | | | 
1 г-і i ; ! I+] ! 
' | i T 


Wiithrich 建立 了 -EVP Mit COSY 或 TOCSY, ИЯ 
ЛУ ЕНИ XX. ЖЫЛ NOESY， 则 可 找到 两 相 邻 氨基 酸 残 基 之 间 某 些 氢 的 关 
В. 例如 在 «螺旋 中 ，NH (;- 1) УМН lih NH (G) S NH (2-1) 之 间 会 有 
NOESY ЖЕ, ТЕ НЕН, Сан (2-1) 5 NH (i): CH (G) 与 NH (¿+ 1) 之 
间 会 有 NOESY А 23.18. 因此 COSY 机 NOESY， 可 以 完成 氨基 酸 残 基 序 列 的 指认 。 
设 该 蛋白 质 分 子 在 溶液 中 为 凡 折 于 ， 设 我 们 已 知 NH (2-1) ВМ, ЖИНАҒЫ СН 
ЎР, РА, 


ря ------ ---- 
| | 1 1 1 E 1 
14. нн ПИ | 
[ | 1 ! | 
! | | К 1 [ _ J cosy 
H| о |! iuf O IH! !H| o 
| ИТ. 
pP HUE tl Ra [77 poesy 
С А С С NT C С ------- 1 ` 
i ! 1 
| | + | | 
| R | в" | В" | 
| 
' | | | 
| | ] | 
- I 
! 1-1 | 1 Г +] | 
! ! | ` 
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在 具体 实施 时 ， 将 COSY 和 NOESY 的 各 一 半 拼 在 引起 (无论 是 COSY ЖЕ 
NOESY， 对 朋 线 外 的 一 全 已 含有 全 部 信息 )， 或 直接 用 COCONOSY (4.7.2) 的 脉冲 序 
列 ， 得 到 一 半 是 COSY, —4 E NOESY WEAR, SR EID UR 4.78 所 示 (ELA | 
H COSY, AF NOESY): 

ЖК 1. 0] NH (2-1), TE COSY 中 找 出 它 与 
CH (1-1) 的 交叉 峰 。 uc 
操作 步骤 2: НИХ] ЖР, БУМ. 
操作 步骤 3， 由 该 空 点 引 重 线 , 与 NOESY PR- 
СХ, ХУЖЕ COH {i ~ 1) 
与 NH (i) BRUN XE, 
操作 趟 最 4， 由 上 述 相关 蜂 引 水 平 线 , 与 对 角 线 相 父 。 
操作 步骤 5: b ERRAI ER, Æ COSY 中 应 与 | | 
-个 交叉 峰 相交 ， 这 个 交点 是 CH Z | 
(i), NH G) 的 相关 峰 。 ми мне нае 

МОРИН, ВЕН C.H (2-1), МН (i жала ва COSY Я NOESY FA SL Ë: 
一 1) 得 到 了 CH (i), NH (7)， 即 已 从 一 个 氨基 (225-4222) 

б Ж ЖЕТЕ] НИК АМАИ, (830 LDOBGD Ж, ИЕ. 

以 上 讨论 是 针对 ВЕН, ETEA о, ПЕНИИ. 

这 个 方法 的 关键 在 于 两 点 : 吓 每 个 氨 的 峰 (8 值 ) 及 每 个 交叉 峰 《 上 无 论 在 СОЗҮ 中 
还 是 在 NOESY rp) 都 是 可 分 辨 的 O 每 个 相关 峰 都 毫 不 含糊 地 对 应 两 个 化 学 位 移 . 

当 氨 茜 酸 践 基数 增加 ， 峰 的 重 盔 就 严重 ， 呈 此 时 峰 的 宽度 还 将 增加 ， 更 加 重 了 蜂 的 
重合 。 因 此 最 理想 的 方法 就 是 把 平面 上 窗 集 的 峰 在 空间 上 散人 本， 妈 引 进 第 三 维 ， 

在 便 白 质 分 了 中 ,NH 和 CH 的 8 值 变 化 范围 分 别 均 仅 在 2ppm ЖЖ, AT E e e 
近 ， 发 生 重 答 的 几率 是 较 大 的 。 如 有 果 我 们 对 NH ЕМЕН, КЕРНИ За, ПІН 
也 联系 到 与 该 氨 相 连 的 氮 原 -FF (在 蛋白 质 分 子 中 ， 氨 的 5 值 变化 范围 约 为 20ppm), + 
发 生 峰 的 重 全 的 几率 就 大 大 下 降 了 。C,H 的 情况 与 之 相似 ， 在 蛋白 质 分 子 中 ，C。 He 
值 变化 范围 也 约 为 20ppm。 

我 们 先 考虑 引入 SN 的 情况 (由 于 SN 天 然 丰 度 仅 为 0.365% ， 因 此 样品 必须 进行 
SN 标记 )。 这 样 就 可 解决 NH 的 分 辨 前 面 所 讲 的 COSY 结合 NOESY 的 方法 ， 就 更 
fis PN, H-HSQC-TOCSY 和 5N,H-HSQC-NOESY。 之 所 以 有 HSQC ik — бэс, д 
HILA TEN 的 缘 帮 上述 的 指认 途径 就 更 换 为 : 


ыма 


一 一 一 一 一 -一 三 一 一 一 一 一 一 一 71 
| о! o | HIT (2 ]'wa-gsoc-iocsy 
ë | 
| - ^ dbi --*d 
|| Е [с=т " om | 
| ғ Шы) LZ | ПАХ, Н-НОС NOFSY 
| 
| 
| 
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| р-- r 
| | 1 
| | " 
R i R | 
| | 
| l 
1 


1-1 


421. 


同 理 ,也 可 以 用 23C dic 8] FE Я 2403 С,Н-НЗОС-ТОСЗУ 和 83C,H-HSQCNOESY 
来 完成 序列 的 指认 。 


r 


С,Н-НЪОС -NOESY 


k=- =- 


HAN, H-HSQC-TOCSY АУМ, H-HSQC-NOESY 为 例 说 明 。 在 SN ,H-HSQC- 
TOCSY Т, o, 为 SN д, о 是 与 SN 相连 的 日 的 5，w; 是 与 该 氢 形 成 而 合体 系 的 
氢 的 9。 通过 某 栈 胺 的 SN № ó TE. ИЕ, ПЯТЬ 
TOCSY。 这 就 是 说 ， 在 原来 图 4.78 的 COSY 部 分 ， 现 在 沿 垂 直 纸 面 的 方向 分 解 成 了 苦 
于 个 COSY( 其 数目 等 于 氨基 酸 残 基 的 数 日 )。 现 我 们 仪 取出 茶 一 个 氨基 酸 残 基 的 COSY, 
因此 交叉 峰 的 密集 程度 得 到 很 大 的 改善 .SN,H HSQC NOESY L22384 SE AE SEE Г. 

35 С, H-HSQC-TOCSY £&i4r ^C, H-HSQC-NOESY 时 ,情况 完全 类 似 。 

如 果 C.H 的 分 辨 仍 有 问题 ， 那 我 们 可 以 结合 SN,H-HSQC-TOCSY 利 3C,H-HSQC- 
TOCSY НАРЫ А ӘНМЕН ЕЖ (而 且 在 二 维 核 位 共振 谱 中 ,，“ 出 发 点 ”不 
会 与 别 的 交叉 峰 相 混淆 )， 然 后 结合 SN，H-HSQC-NOESY 和 BC,H -HSQC-NOESY Ж 
完成 对 相 邻 的 氨基 酸 残 其 的 延续 。 

上 述 方 法 是 原 米 COSY-NOESY ЕБЕ ТЕЕ, МНЕ, Мин 
РАНЕН НЕ}. ПЗ pays. 序列 的 指认 和 
和 蛋白质 分 子 的 构象 ， 即 在 洲 液 中 的 一 级 结构 有 关 。 因 此 ， 发 展 与 构象 无 关 的 序列 指认 方 
法 就 有 更 重要 的 意义 。 由 寺 二 维 核 伐 共振 实验 主要 用 于 蛋白 质 分 上 ， 因 而 这 样 的 一 维 核 
T TE Te SC А Pr Л ВЈ Н д ЖАРУ, 30 НМСО, HNCA, НМ(СО)СА, HN(CA) 
HA 等 。 在 这 些 命 名 中 , АШ a 之 意 。 不 管 是 哪 种 实验 ， 它 们 者 是 通过 耦 人 台 关 系 建立 蚂 
= “ЕН Ж. U HNCO 为 例 ， 它 建立 的 相关 为 ; 


о 
| H Th lI о |! H | 
О | 
BENE | ! 
一 上 N — Са € + N Ce j 


R 


nh 


ені 
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H ДВЕ ЕРК h BJ Esa Н, ШИЖЕШ РА 35 BË Sk М, ГГ 
的 指认 。 

在 二 维 核 栈 共 扰 说 的 应 用 中 .大 多 数 为 异 核 二 维 核 甸 共 据 谱 . ПЗ НЕ 
仍 有 个 少 的 应 用 , 它 使 同 核 维 核磁 共振 谱 相 关 峰 重重 问题 得 以 解决 或 改善 ,我 们 从 上 申 .… 

BAJARSE АСЫУ, И ЯР ГР. 
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第 五 章 ”有 机 质谱 法 


质谱 法 (mass spectrometry). 常 简称 为 质谱 ， 

自从 50 年 代 后 期 以 来 ， 质 谱 就 成 为 鉴定 有 机 物 结构 的 重要 方法 。 相 比 于 核磁 共振 ， 
ZR Са), ЖУ, HUBER TUB. 

ОЛИ А) ЖЕК НЕ ue Eig К, Fund FH Te TER C 

全 质谱 是 唯 —afDis&ik4r ТАМА, wr T AD ЕЙ ЕЕЕ, JESUS 
H, ERATA, - NR 3 tu 6 Sa B ЖИШШ ЕГЕ, 

80 年 代 初 期 ， 快 原子 去 击 电离 的 应 用 ， 质 谱 可 较 好 地 应 用 于 生物 化 学 感 兴趣 的 分 
+. 90 FRAR, HARHAA (electrospray ionization, ESI? 和 基质 辅助 激光 解析 
(matrix — assisted laser desorption, MALDI) 的 应 用 , 已 形成 生物 质谱 党 这 -新 的 学 
科 -!]。 它 显示 了 其 他 研究 方法 所 不 能 达到 的 成 果 、 例 如 样品 用 量 已 低 十 f mol ЕЗІ 
а mol 《107 号 mol)， 可 用 质谱 确定 须 的 序 烈 ， 其 至 探讨 蛋白 质 分 子 的 析 世 和 和 非 共 价 链 
的 相互 作用 1 。 

ARTA, ТНУ ЖИА URGE ЕН ХӘЛЕ. 

再 从 质谱 仪器 的 核心 厦 于 分 析 器 来 看 ， 质 谱 仪 器 近期 的 发 展 可 以 说 旦 发 后 了 覆 
局 的 变化 。 原 来 占据 主导 地 位 的 双 聚 焦 质 谱 计 ， 现 在 世界 年 产量 已 不 超过 10 6. я - 
方面 ， 傅 里 叶 变 换 质 谱 计 (FT/ICR) 在 1996 ERHO iit 200 911, Не 
质谱 的 联机 ， 及 其 本 身 功 能 的 扩展 ， 四 极 质谱 计 的 增长 极其 迅速 。 离 ГИ H 
аңқа, наны, KITITA ER (ume of flight, TOF) 由 于 其 本 身 因 
有 的 优点 ， 如 上 与 MALDI 的 巧妙 组 合 ， 成 为 -- 个 重要 的 发 展 方向 。 

鉴于 上 述 情况 ， 本 书 第 = 版 将 有 机 质谱 法 单列 -- 章 ,以 能 较 好 地 反映 其 近期 的 进 
Ж 


5.1 有 机 质谱 基本 知识 
5.1.1 仪器 概述 


认 史 上 ,质谱 仪器 按 记 录 方 式 分 为 两 大 类 。 一 种 为 在 焦 平 商 上 同时 记录 所 有 的 离 
f. ХЛ У (mass specuograph), a — BIOS ML АЛА EIE (m/z) 离子 
的 强度 ， 这 称 为 质谱 计 (mass spectrometer), ЧИ — REOR FE T. 

有 机 质谱 计 由 下 列 单 元 组 成 . 

1) 进 样 系统 

被 分 析 的 样品 经 进 样 系统 进 入 质谱 计 ， 其 作用 是 在 不 破坏 真空 的 情况 下 使 样品 进入 
离子 源 .。 当 质谱 计 与 色谱 仅 联 抽 时 ， 进 样 系统 则 由 它们 的 界面 【interface) ТА. 

2) 电离 和 和 加速 室 

电离 和 有 加速 室 也 称 为 离子 源 ,， 被 分 析 物 质 在 这 里 被 电离 ， 形 成 各 种 离 -二 。 

QA C 


出 于 不 同 的 电离 方式 用 于 不 同 的 场合 ， 也 有 很 不 同 的 结 末 ， 我 们 将 在 5.3 中 详细 讨 
Ф. 

HEERKE А САНА) ЛЕТЕ, ТҰН DUSBUIRET, ХЕ ЛЕЛ -个 加 
ЖЕНЕ, ЛИН ЛЕА РЕН AP Fd rrr 3 RERE 

3) 质 基 分 析 器 

л т АНИ" А [E] i НЕ 了 上 分开， 是 质谱 计 的 核心 。 几 十 不 同类 型 的 质证 分 析 
FAAEE, A, AEE., WHE, BERIETE 5.2 中 作 较 深入 的 讨论 

4) 检测 器 

МАНЫ AE e ЕЕ Г. M ТАЕ{& ЕН НЕН. КЕНДІ, ГН 
МЕ, CARRER, ШАНС, 

5) 计算 机 -数据 系统 

计算 机 系统 进行 对 仪器 的 拧 制 ， 也 括 数 据 的 采集 、 处 理 、 打 印 等 。 数 据 库 中 存 有 大 
量 的 标准 化 合 物 的 质谱 图 。 人 在 分 析 未 知 物 时 ， 计算机 将 进行 检索 (参阅 6.5)， 给 出 几 
个 可 能 性 最 大 的 化 合 物 、 高 分 辨 质谱 计 还 可 给 出 分 子 离 子 及 选 出 的 碎片 离 : 扩 的 泡 素 组 
成 。 

6) 真空 系统 

АА ТӘЖІ АЛТ I dE MT. EE EE A 
需 指出 ,不 同 的 质量 分 析 器 及 离子 源 对 真空 的 要 求 是 有 很 大 差别 的 。 


5.1.2 质谱 仪器 主要 指标 


1) 质量 范围 (mas range) 

质量 范 赎 指 质谱 仪器 所 检测 的 亢 子 的 质 荷 比 范 围 。 对 单 电 荷 离子 而 言 ， 这 也 就 是 离 
子 的 夺 曙 范围 。 在 检测 多 电荷 离子 时 ， 所 检测 的 离子 的 质量 则 因 离 子 的 狼 重 电荷 而 扩展 
到 了 相应 的 倍数 。 

2) DAR GREJ, resolution) 

bii JE 555 LE X ЛЕН» ЖОК КІН (51) ЖЖ». 


-M = 
Е-ам (5-1) 


AP М 为 可 分 辩 的 两 个 峰 的 平均 质量 ; 

AM 为 质谱 仪器 可 分 辨 的 两 个 峰 的 质量 差 。 

因此 分 辩 率 是 质谱 仪器 分 开 相 邻 丙 离子 质量 的 能 力 。 

为 便于 严格 比较 不 后 质 谱 仪 器 的 分 辩 率 ， 现 公认 仪器 的 分 辩 达 是 两 峰 间 的 峰 谷 高 度 
为 峰 高 的 10% 时 的 测定 值 ， 赤 为 Ros: 在 两 峰 等 高 的 情况 下 ， 这 意味 着 两 峰 各 以 5% 
的 遍 度 重合 。 在 实际 油 景 中 ,难以 找到 正好 是 山峰 重合 109 ЛЕР, НІНЕ (5-1) Š 
转换 为 (5-2) А, BU. 


Re = ML x & (5-2) 


ДЕН а ЯНИЕ; 
b AIRA чи; 


М, AM ИШЕ X. 

对 傅 变 质谱 (ЕТ-ІСК) A KITEE (TOF) kik, ЯК PPE H| 5- 
1, {НҢ Н] AO BEER Ы, АМ УВЕ ЖІГІНЕ ERR, 

3) Я (sensitivity) 

RRE VE BH ШЕ Аан Е Ej Br И ЕЕ TS ВЕН И Ж -НМ АЛАН ПЕ ДА 
在 - 定 的 分 状 率 情况 下 ， 关 生 一 定 信 噪 比 的 分 ГЮ FE Ta UTERE 

E EDU BS dC (JE br d d EE. EE. 


5.1.3 质谱 { 国 ) 


不 同 质 和 而 比 的 离子 经 质量 分 析 器 分 开 ， 而 后 被 检测 ， 记 光 下 的 谱 图 称 为 质谱 图， 简 
МОЯ. 

AUR РЕКЕ T RESEM ИН ЖЕ РА ВЕСНЕ CSS, 

ШЕ (ЕБ) HERRERA, -ЖАЯНЖАНЫ ЕЖЕН. TES 
T. ШИ Етан onam Г, seb BOE SIS AS ERE p PH T h E 

质谱 (9) B9 9A АВ VALE SEES ЕИИЖЕЛЕННЯ EBE (relative 
abundance) ， 此 时 把 最 强 峰 的 强度 定 为 100% ， 其 它 离 了 的 峰 强 度 以 其 百分数 表示 。 最 
强 峰 称 为 基 峰 。 也 有 用 总 离子 流 的 强度 作为 100 遇 来 计算 各 山子 所 占 百 分 数 的 表示 法 : 
НИКЕ TE K, EIE fS G. qH ap А, PRICE m/z 40 以 上 计算 总 离子 流 ， 如 
[096 Xy Rx РИ m/z 40 以 上 的 总 高 子 流 的 109. 


5.1.4 有 机 质谱 中 的 各 种 高 子 


作为 基础 知识 ， 在 这 里 先 介绍 各 种 离子 的 基本 概念 。 

1) 分 子 离子 (molecular ion) 

Ед НЕЕ НЕ, 5 MI. Hr “+” 4083 B9 ЕС 
Тетиев, “.” Ека РНЕ ПМЕ :个 来 配对 电 
子 ， 因 此 分 子 离子 是 ТЇЙ К Ж. 

对 于 单 电荷 离子 ， 分 了 离 ГЕЛ ЕЖЕН ГРЕЕТ РЕ. 

分 子 离子 具有 较 高 的 内 能 ， 会 个 型 (fragmentation) ЇЇ ЕГ ARREK A F. 

2) 7 РА Ё (guasi-molecular ion) 

ESTATES (参阅 5.3) PE. 

M*H^, M-H RAST AT., MIX’ (X 为 软 电离 时 处 于 有 机 物 分 子 周 图 
8S “ЛЖ” $94 £f) 称 为 加 和 离子 ， 亦 可 称 为 准 分 子 离子 。 

ЕЕЕ 这 个 术语 因 不 够 准确 ， 已 经 受到 批评 1， 但 一 时 还 未 找到 合适 的 术语 。 

ОРЛЕ, ВЕН. 

3) НЕТ (fragment ion) 

ГУТ НРА BT. ХИН Y 
№3 (549 6.2.2) 产生 的 离 r. AEE RIMER, RKE TIARE 

4) ШАРЫ F (rearrangement ion? 

ЕЕБЕНБМ (8 6.2.3) РЕМНЕ, Hi EBOEA TIS. 

+ 2286 ` 


以 上 是 从 离 上 结构 的 现 点 来 讨论 的 

5) FAT (parent ion) 与 了 离子 (daughter ion) 

任何 -离子 进 Oy Y kan f. ТООС, ЛИКУ ЕЕ ”分 了 离 了 是 
PRES BJ AATF. ВЯ f Yu АВЕ Ж (precursor) ВТ. 

6) 亚 稳 离子 (metavtable ion) 

亚 稳 的 意思 就 是 介 于 稳定 和 不 稳定 之 间 。 如 果 是 稳定 的 离子 ， 在 离子 涛 生成 之 上 后 可 
一 直 稳 定 地 存在 ， 自 到 被 检测 。 如 果 是 不 稳定 的 离子 ， 它 在 离子 源 内 节 已 碎 裂 成 了 草 的 
ВЕР. 亚 稳 上 岗子 介 于 上述 两 种 离子 之 加 ， 是 从 高 子 源 出 口 到 检测 器 之 间 产 生 的 离子 ， 业 
稳 离 上 是 一 个 重要 的 谋 题 ， 我 们 将 在 5.4 中 进一步 详细 地 讨论 : 

以 上 是 从 离子 生成 的 角度 来 过 论 的 ， 

7) Wü Га Г (odd-electron ion) ABB FR T Eg f: (even-electron ion) 

其 有 本 配对 电子 的 离子 称 为 柯 电 子 离子 。 这 样 的 离子 网 叶 又 是 自由 基 ， 其 有 较 贞 的 
友 应 活性 ， 在 质谱 (ED 的 解析 中 较为 重要 。 

不 具有 未 配对 电子 的 离 - 了 称 为 俩 电子 离 六 。 侦 电离 子 相 对 奇 电子 扇子 较 稳 定 ， 

8) 多 电荷 离子 (multiply-charged ion) 

失掉 两 个 以 上 电子 的 离 卫 是 名 电荷 离 于 。 由 子 离子 带 多 电荷 因而 其 质 茄 比 下 降 ， 当 
今 质 谱 正 是 利用 多 电荷 离子 米 测 定 大 分 子 的 质量 。 

以 上 是 从 离子 的 电子 结构 的 角 庶 讨论 的 。 

9) МЕЖ T. (isotopic ion) 

ЖАННЫ SER CH, RR ER ЕЕ ЖЕ T. ПЕНН 
КЕ ТЕ (cluster). 


5.2 质量 分 析 器 


质量 分 析 器 是 质谱 仪 缉 的 核心 。 由 质量 分 析 器 的 不 同 构 成 了 不 同 种 类 的 质谱 仪器 。 
由 十 不 同类 型 的 质谱 仪 占有 涉 同 的 原理 、 功 能 、 指 标 、 应 用 范围 ， 还 涉及 到 它们 可 能 和 有 
人 不同 的 实验 方法 ， 汉 而 有 必要 了解 各 种 质量 分 析 器 。 


5.2.1 Е (single-focusing) ЖЖ (дошие-Ғосивіпе) 质量 分 析 器 


单 聚 焦 质 量 分 析 缆 使 用 扇形 磁场 ， 双 聚焦 质量 分 析 器 使 用 扇形 电场 及 扇形 爸 场 。 这 
样 的 质量 分 析 器 曾经 是 有 机 质 谱 仪 器 的 主体 ， 现 在 也 仍然 发 挥 着 重要 作用 。 
在 离子 源 中 形成 的 各 种 ( 引 ) 离子 都 被 加 速 电压 加 速 ВЕ: 


zeV = T mw? (5-2) 


XB У 为 加 速 电压 ; 
ВРЛО Е МЈ HE ; 
ze 为 离子 所 带电 荷 【e У РАТНО Н E, = 为 正 整数 ); 
m 为 离子 质量 。 
加 速 后 的 离子 被 进行 质量 分 离 。 单 聚焦 质量 分 析 器 是 只 有 肩 形 磁场 的 矿 分 怕 吕 
，227 ° 


(magnetic analyser, МА). ЖЕ ГЕЛЕМ, тия 715% ЧЕ 
УШИ, xs sh EST Anim. к ЫШ ЕН ЕЕН ЛЬ ЕТЗЕМРИЕНДТЕ 
圆周 运动 。 离 和 所 受 的 磁场 作用 力 提 供 离 上 作 贺 局 运动 的 局 心态 。 


zeug = nus (5-4) 
RE В АЛЕНЕ; 
rm НК TARI AEA ag poo $5 5 
其 它 符号 如 前 所 定 E, | 
оу (5-3) 5 (5-4) А, HE v, "ИН: 
„= ҚУУ (m/ze) (5-5) 
或 
кы" Bie 
m xz = IM (5-6) 


НАЖ, TESETDA ULE GTI ORCI r CE S LOC IL ҖЕ Ж ЖЕЛИ КЕКЕ 六 的 强度 ， 
Кей! (ПОКЕТ) 装置 于 固定 的 位 置 ， 即 ~， 为 常数 。 从 (5-0 ATH, Я 
记录 不 辐 m/z ЕР, РЕ В, Hm VI EEE V, Hija B. РД 
ШІМ, IV 3sB patas мм БЕ Ер, [NI HUK HE В НВ РУ НОЖ, ЫҢ-Н У 为 
定 值 ， 通 过 对 B КИ, ИКЕА, МЕН них В РН 
WE (ІҢ). 

М (55) 或 (5-6) дих, IPERE V E a bass в 为 定 值 时 ， 不 同 质 荷 比 
的 离 上 在 静 磁 场 中 的 圆周 运动 将 有 不 阿 的 半径 ， 此 即 是 税 场 对 不 同 质 荷 比 的 离子 具有 质 
Ва, ixdg foe хи КА Ж &It ERI. 

从 理论 计算 可 知 【 亦 为 实验 所 证 实 )， н-д). IUA HELD, 
同一 速度 但 以 茶 一 发 散 角 进入 能 场 。 经 磁场 偏转 后 ， 此 离子 开本 以 重新 会 嘻 在 - а, HD 
静 磁 场 具 有 方向 聚焦 作用 . НОЖИ AE EIE SE. НТИ, НЕ 
场 构成 的 质量 分 析 器 的 质谱 仪 柴 称 为 单 聚焦 质谱 仪 髓 。 

当 我 们 讨论 离子 在 岗子 源 中 家 加 速 电 压 У 加速 而 狼 得 动能 时 ，(5-3) 式 描 述 的 是 
理想 情况 。 事 实 上 ， 离 子 在 加 速 之 前 ， 其 动能 并 非 绝 对 为 零 ， 而 是 在 某 一 较 小 的 动能 值 
之 内 有 їлїш. Ш : 质 荷 比 的 离子 ， 由 于 初始 动能 略 有 差别 ， 可 速 后 的 速度 也 略 有 差 
划 ， 因 此 它们 经 静 磁 场 偏转 后 不 能 准确 地 聚焦 于 一 点 ， 即 静 磁 场 具有 能 量 笃 散 作 用 ， 巾 
于 质 荷 比 相同 而 动能 略 有 差别 的 离子 不 能 聚焦 在 一 点 ， 仪 器 的 分 辨 率 不 很 高 、 为 提高 仪 
器 的 分 辩 率 ， 质 量 分 析 器 除了 应 用 -个 扇形 磁场 之 外 ， 还 加 上 一 个 鹿 形 电场 ， 静 电 分析 
8€ (electrostatic analyser, ESA), К T W fE B ЯТ. 

ТЕЗ АЛЕ BE DUC. ӘЛІНЕ ТЕЛ Л 821 T 88 — СЕ АЙЫН ЯН 
Bg gras d PARDO КН НА. БИЛУ ИЕ — ва fu 25 E. МОБ УЕ 
gr Er SEES, ЕН. у: 


2 
zE = #5 (5-7) 


Ж E 为 静电 分 析 器 两 极 间 的 电位 差 ; 
428. 


r, ABT EB ИЛЕ ТА И] за ӘЛІН k e, 
结合 (5-3) № (57) А, 有: 
22е\ = Ezer, 
-2У 
“СЕ 

下 面 进 一 步 论述 静电 分 析 器 的 作用 ， : 束 有 - ЕВЕ УНР А, Неа 
场 的 偏转 以 后 ， 离 子 按 能 量 的 大 小 顺 次 排列 。 因 此 静电 分 析 器 可 以 看 作 是 一 个 能 量 分 析 
器 。 静 电 分 析 器 也 有 方向 聚焦 作用 。 

静 磁 场 上 共有 能 其 色散 作用 ， 静 电 分 析 器 也 有 能 量 色 散 作 用， 如 果 使 一 者 的 能 其 色散 
数值 相等 ， 方 向 相反 ， 离 子 在 通过 山形 静电 蕊 和 扇形 做 场 之 后 ， 即 达到 能 量 聚 焦 . 加 上 
方 币 聚焦 的 作用 ， 这 就 是 “ 双 染 焦 ". 因 此， 扇形 静电 场 加 扇形 磁场 ， 达 和 到了 圆满 的 结 
JR. TARR., SERRE. MEER. ЕТТІ, ЕЕЕ ЕТ, ШЫҢЫНА! 
高 分 辨 。 

当然 ， 如 果 从 离子 源 射 出 的 离子 动能 相差 较 大 时 ， 动 能 偏差 较 大 的 离子 会 被 静电 分 
PTAR HO RARE. 进一步 讲 ， 当 离 了 动能 过 大 ， 它 们 则 将 碰 到 静电 分 析 器 外 仙 ; 反 
之 ， 若 离子 动能 过 小 ， 它 们 将 薄 到 静电 分 析 嚣 内侧。 

除 常 见 的 技 离 了 源 、 乱 电 分 析 髓 、 磁 分 析 器 顺序 排列 的 前 冒 型 双 聚 焦 质谱 仪 齿 之 
外 ， 也 有 倒置 型 【reversed geometry) ХК, КИЛЕН ЕҢ > 
析 器 之 问 。 就 原理 而 论 ， 倒 填 型 驭 聚焦 质谱 仪器 与 前 曾 型 双 聚 焦 仅 器 相同 ， 但 倒置 型 仅 
器 其 有 一 些 特殊 的 功能 ， 在 5.4 和 节 中 将 进一步 讨论 。 


5.2.2 四 极 质量 分 析 器 


四 极 质 量 分 析 器 【quadrupole mass analyzer) У Ш XE 128 (quadrupole mass fil- 
tery ， 因 其 出 下 根 平行 的 棒状 电极 组 成 而 得 御 。 从 理论 上 讲 ， 电 极 的 截面 最 好 为 双 曲 
线 ， 和 但 实际 上 ， 四 根 久 柱 形 的 电极 若 很 好 装配 已 能 完全 满足 需要 。 相 对 的 一 对 电极 是 等 
电位 的 。 两 对 电 棚 之 间 的 电位 则 是 相 度 的 。 电 极 上 用 走 流 电压 U 和 射频 (radio fre- 
quence, RF) XERE Усозая. ШШ 5.1 Sr. 


ғ 


(5-8) 


— + соз) 


HU FF oos ) 
# 5.1 ПЫЛ 
图 5.1 中 显示 了 x МИ, НОЯ. z МАНН, ЛЕНІ НИЛ 
向 。 从 离子 源 出 来 的 离 Г, НАМЕ ОТАНЫ Әр, Ном ӨН, SEEN. 
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НА МЕ УНР zd, РЕМ z Я Kira ГЫ, КИТ 
БАНЫ ТАНАУ ЫНЫ (JUK) 来 完成 
Bj T TE VUE B тая H E ae d] АЖ ЖҰ, АБА ИЛЕ PK МУ ий pagi f 
Ш (5-9) Xm: 
Ф > = (U + Усок) (59) 
AP OS PUR В тан h Б Ут, у 处 的 合成 的 电位 ; 
其 他 参数 在 周 5.1 中 已 有 表示 


НА. 
F= Pue (5-10) 
. ob. - 
Е,-%, е (5-11) 
Е ma (5-12) 
ВРК БА Jr e u] A 
E93) 7X. 


Е,, F, ЖИВ Рот, y BRUTUS ERIS. ДЕЛАЯ Г, 
所 带电 荷 为 е; 

ж 为 离子 质量 ; 

a 为 离子 的 加 速度 ; 

其 他 参数 为 通常 涵义 

ЖЕНЕ, НИНЕ U. У, а. r. m, ЕЕН ES XR 
(zxe)。 读 着 如 想 进 一 步 知 晓 米 解 过 程 可 参阅 文献 -二 5 ， 

求解 的 结果 可 用 图 5.2 KAY; 


n2 0.4 0.6 08 4 


65.2 [ШШШ ЛУТ ERE TERI 


图 5.2 BJ Ry oc RE RETE T РЕ A a Ча sig RE 8. НХ 
数 来 限定 : 


Зе А . 
аз 77373 (5-131 

и ар 

4eV - ， 
а "p (8-14) 

түк eu” 


# 5.2 ФАТ р Е ле С, TEA TbOA PME 4. № ГЕ 
稳定 的 ， 即 离子 在 与 НИИ ГД, uim z НН БИА 
测 器 .封闭 曲线 之 外 则 为 不 稳定 区 。 处 于 不 稳定 区 的 任意 :点 的 离子 ， 在 四 氢 质量 分 析 
жаралы, ЗІ - 根 电极 上 ， 央 而 不 能 到 达 检 潮 器 。 


在 操作 仅 露 时， 可 变化 的 实验 参数 有 U, У. о 三 个 。 MEAE w, НИ. = 


?为 常数 〈 同 时 增加 或 降低 U 和 V), ЗЕЯ Е НИ 5.2 中 过 不 点 的 … 共 直线 ， 


称 为 打 措 线 (scan line): ЧЕН СПА), Xd FUE ШОЛУ Е 
量 范围 宽 ; 反之 当 扫描 钱 的 斜率 逐渐 增加 时 ， 通 过 四 极 质 量 分 析 器 的 离子 质 基 范围 就 越 
来 越 窗 。 其 极限 情况 就 是 持 描 线 通过 稳定 区 的 项 点。 从 q 的 表达 式 可 知 ， 扫 描 线 与 稳 
定 区 右 侧 的 交点 (as, b) AARAL, TAMA (a bO 具有 相对 向 的 
质量 。 

为 取得 高 的 分 辨 尝 ， 扫 描 线 的 斜率 大 ， 近 了 于 稳定 区 的 预 点 。 

如 果 CZV ВЕРН, U. V 器 从 最 低 值 开始 逐渐 增 大 ， 质 量 从 小 到 大 的 离 ГК 
通过 四 极 质量 分 忻 器 。 

四 授 质 其 分 析 器 另 一 种 操作 方式 为 仅 用 射频 电 上 谎 。 由 于 U=0, Fi а=0, HHE 
线 即 是 通过 原点 的 水 平 线 、 在 此 情况 下 ， 除 极 父 量 的 低 质 量 离子 之 外 ， 所 有 的 离子 均 通 
过 质量 分 析 器 。 利 用 这 个 件 质 ， 这 样 的 四 慨 质 量 分 析 器 用 作 申 联 质谱 【参阅 5.5.2) 中 
Ву. 

从 十 面 的 分 析 可 知 ， 四 极 质 基 分 析 句 和 剧 形 磁场 的 质量 分 析 器 在 原理 上 足 截 然 不 辣 
的 .后 者 靠 离子 动量 的 差别 而 把 不 同 质 荷 比 的 离 千 分 开 ， 而 四 极 质量 分 析 器 则 是 完全 人 于 
质 荷 比 把 不 同 的 离子 分 开 。 当 离子 带 单位 电荷 对 ， 则 由 离 了 的 质量 的 点 别 而 将 其 分 开 : 
因此 四 极 质量 分 析 占 又 叫做 四 极 湾 质 央 。 

四 极 质量 分 析 器 的 性 能 在 不 断 提高 ; ЕЕ. 1А 3000u， 质 量 精 度 可 达 O. lu 
(900и 时 )。 在 特定 条 件 上 ， 使 用 由 极 岳 量 分 析 器 已 可 测定 精确 质量 (参阅 6.1.7), 

四 极 质 十 分 析 器 的 优点 比较 突出 ， 规 在 处 于 大 力 应 用 阶段 ， 其 原因 有 下 列 儿 点 

1. Sg. ЖАЛЛА, вЫ, ЖЕН. Ниле, ИЯ. 

2. 仅 用 电场 而 不 用 磁场 ， 无 磁 灌 现象， 打 描 速 涝 快 。 这 使 得 它 适 合 与 色谱 联机 ， 
特别 如 气相 毛细 管 色谱 也 适合 于 跟踪 快速 化 学 反应 等 场合 。 

3. 操作 叶 的 真空 度 相 对 较 低 ， 因 啊 特别 适合 同 统 相 色 谱 联机 。 

西 极 质量 分 析 ña BJ bk sa SH P: 

1. ЭЭБЕХШШ; 

2. X EE И E J ҒАЛЫ EY ЛУ. 
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正面 我 们 将 讨论 离子 械 。 欠 诛 埋 上 考点 ， 四 极 质量 分 析 器 和 离子 阱 是 类 似 的 ， 由 
四 极 质 量 分 析 器 的 操作 相对 比较 简单 ， 因 届 对 其 理论 的 阐述 不 作 进一步 的 深化 。 存 关 丁 
离 了 下野 的 讨论 中 .理论 分 析 将 比较 深入 ， 车 于 结论 对 四 极 质 量 分 析 器 也 是 适用 的 ， 典 型 
例子 如 等 Bim. 


5.2.3 SFE (ion trap) 


BE E 5 BE II Ug dit Ms hio p ЕЭ Ор, АЕ a EUR ES 7 BE Cquadrupole ion 
trap), IREN НИЕ ГАЈЕ pk AU E RC Ы ГІТ (quadrupole ion storage, QUIS- 
ТОВ), ШЧ Б ЯЯЯ S, ЯД ESQUIRE (external source quistor with resonance 
сеспоп)- 

离子 时 起 步 于 50 年 代 ， 作 为 有 机 质谱 的 质量 分 析 器 则 是 ВО 年 代 中 期 以 后 的 事 。 出 
ТЕЕ РНН Л ДТ РЯ, М. Раш 和 H. Dehmel 荣获 了 1989 4g ifi ЛШ 
mx 


MARS ЕЖЕ, AT PAIR E ЕЯ, 这 可 由 图 5.3 ЖИН. 


y 


ia) (bi 


Ed 5.3 ТАНЕР OTAR (а) 经 绕 y ДЕЛЕ RET BE (b) 


МЕ 5.3 可 知 ， 设 想 四 极 质 量 分 析 器 (а) 沿 y ДЕН 1807, ХАН x 轴 的 -- 对 水 
曲面 电极 构成 内 部 为 双 曲 面 的 一 个 较 状 体 ， 称 为 环 电极 (ring clectrode)。 沿 yy HII 
对 骏 曲 面 电极 不 变 ， 构 成 环 电 极 两 端的 “ 顶 盖 ”， 它 们 称 为 端 议 极 (end cap electrode}, 
这 就 形成 了 离 上 嘲 〔b)。 电 极 之 问 以 绝缘 了 珊 开 ， 但 两 个 端 善 极 是 等 电位 的 ， 端 盖 极 上 有 
小 孔 ， 以 进 大 样 晶 种 排出 离子 ， 

ЕГЕТЕ ХЕ, ШЕН 29 z， 环 电极 的 力 向 为 7。 

有 上 儿 种 加 电 庄 的 方式 ， 其 中 常见 之 :为 端 盖 极 接地 ， 在 环 电 极 小 加 直流 电压 和 射频 
ЕЛЕШЕ. 

相 比 于 其 它 质量 分 析 右 ， 离 子 阱 的 理论 是 比较 复杂 的 。 由 于 离子 阱 既 能 直接 用 于 不 
МЕНЕЕ ТКЕН, X HEJH РЕНН ЕН (ФИ 5.5.20, 后 者 就 要 求 在 离 
子 阱 内 贮存 某 种 质 荷 比 的 离子 ， 因 此 对 离子 附 应 有 - RRAN TRT, 

M 5.3 可 和 四 极 质量 分 析 顺 和 离子 阱 密切 相关 ， 从 埋 沦 分 析 ， 也 是 这 样 ， 这 两 者 
的 电场 都 属于 四 极 场 (quadrupole field) ‹ 
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四 极 场 下 B f ЧАА TH АХ. 
Е-Е (Ах+оу+ yz) (5-15) 
式 中 Е A 13 ЬО ЖН НАА та, НИКА; 
yx, у, z BB AKSI B IARE 
А, в, Y = T АЕН BIB PORE (weighting constant). 


如 极 场 有 下 述 条 件 的 限制 ， 
УЕ =0 (5-16) 
因此 有 ; 
Азо%ухд (5-17) 
由 一 (20) =, $= +s, M (5-15) 式 可 得 电位 Ф MRAR: 
B= lE (А2 tay + уе) (5-18) 
我 们 先 看 《5-17) AH- TP, BI 
А=-в, Y=0 (5-19) 
此 时 有 ， 
2% Gr - y) > 
p= 2; (5-20) 
因 有 : A= 
ro 


式 中 270 为 ”对 电极 之 问 的 景 小 距离 ; 
Фо 为 两 对 电极 之 间 的 电位 
(5-20) 式 实际 即 是 (5-0) 式 。 亦 即 四 极 质 量 分 析 紫 的 电场 属 四 极 场 的 一 个 特例 。 
我 们 再 看 (5-17) 式 的 另 一 个 特例 ， 即 


А-а, у= -2c (5-21) 
ХШ д РУ НИЕ, МНЯ (5-18) ЖЖ: 
Ф-- ТЕ (z? + 32-232) (5-22) 
НЕНА, <+ rt, ШЕН (5-20) А, 我 们 有 : 
Ф (02-227) 
e= уз (5-23) 


кв ФАН pesa m pr, F mH Ei rg FRI TA В ЖИ zi 3 2 [Н] НЧЕН f ; 
r, z 为 圆柱 坐标 系 之 坐标 ; 


2ға ТЕ. 
WEBER I 2 А] АО А2. JEA ГАН ТОЙ, МЖ. 


гё= 2 (5-24) 
(же, ЭШЕ О НАСЕР ë H КАҢ ЕК, ШИ xz 轴 方 向 伸 长 约 1196, ИЕ 
作 和 性 能 较 好 ). 
ЕЖЕ, (5-23) RETA: 
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Фу (75-227) | Фо 
2rü 2 
ЭП ВБ, eii За PR ТАЈНУ po ЛИН ІНЕ U 和 射精 交 变 电压 Vecosf2t:， 即 
o; = LU Voost2t 


Ф- (5-25) 


这 是 BEBE ЕЕ РА. 

头 二 面 的 讨论 可 知 ， 四 极 质量 分 析 器 和 山子 卓 内 的 电场 均 为 四 极 场 的 特例 。 .者 的 
求解 也 都 是 相似 的 ， 都 归纳 为 Mathieu Jr Fé (IBEX Mathieu 分 析 振 动 模式 所 得 侧 
命名 ) : 


«ы 1 (а, +24, од) и = 0 (5-26) 
式 中 
Ц = К, Е (5.27) 
= 2, (5-28) 
T 
а. la, = MEI (529 
"TED SeV (5-30) 


т (1-2) 

由 于 都 是 求解 Matheu 方程 50， 鸯 而 所 得 结果 与 中航 TR Ar Bri IAE ЖОН E = 
4b. 同样 地 ， 离 了 在 离子 附中 的 运动 也 有 稳定 的 和 不 稳 定 的 两 种 情况 ， 这 可 由 以 a. № 
ч. 为 坐标 的 稳定 性 图 5.4 Ж А. 

т BUSH ЖЕЕ 5.4 所 示 的 稳定 性 图 是 al. о. 最 接近 零 时 的 稳定 性 图 (其 他 区 域 尚 
有 稳定 性 图 ， 们 实用 价值 不 人 )。 该 图 中 有 车 十 相 瑟 交叉 的 曲线 ， 称 为 等 电线 Gog 
іле, BT age EDXSRTS.B8.—05 8. 2-1 的 区 域 ， 其 商 域 以 外 则 是 不 稳定 区 、 
处 于 稳定 区 的 离子 ， 在 r 方向 或 z 方向 的 运动 幅 炭 均 不 大 ， 能 长 期 贮存 于 离子 压 中 。， 处 
十 稳定 区 之 外 的 离 六， 由 于 在 ”方向 或 = 方向 的 运动 幅度 过 大 ， 会 与 环 电 极 或 端 盖 梯 相 
碰撞 ， 因 市 消亡 。 

B. ШВ. 分 别 表征 离 关 在/ 方向 或 x 方向 的 角 频 率 ， 因 有 下 式 : 


оа 8,0 (5-31) 
н=к, т 
式 (5-31) ЖН. 
ши “= + [n + ! B. ja OX moo (5-32) 
fi 
--[»n«ig])n  -<п<0 (5-32) 
Gun n 28. UG 2-22 


现 对 上 面 两 式 作 ЕЕ, ШЕЕ н (r sk z) A ERNE НІН ОУ o, о BUE 
АЕ ГВ, s. n OBI, wa „МЕ Я, о, ЖЖМ АЗ (fundamental frequen- 
су). Ч КУЗ, «ИЕН, 但 其 幅度 下 降 很 快 ， 臣 而 有 实际 意义 的 仅 鱼 
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5.4 次 六 降 的 明定 插图 


п= tl, =2 БІРІ eo, uA ЕҢГЕН). ИЖ S, (В,, В.) 是 描述 离子 运动 的 重 此 参数 。 

图 $5.4 А, ЛЛ НИЕМ О $20 1 895g S. £e: ЕЯ T B5 ИЕ A O 2] 1 PS 
Жол. 2. МЕНЕ, 3.— 1 5% д. ЗЕ Т g. =0,908 处 。 

B. DARREIR, Sau. qu. BL. НЫ 数值 ， 用 逐次 逼近 (trial) 法 求解 

АЕ 5.4 Хх (5—30) 镀 可 以 理解 离子 阱 进行 质量 扫描 的 原理 。 此 时 不 加 直流 电 
IE, # U «0, ЖИЕП 的 射频 【典型 数值 为 1.1MHz 或 0.88MHz)， 当 逐渐 增加 V 
Bf, HE (5-30) 5X, МГИ 会 随 之 增加 ， 而 一 旦 到 达 д. =0.908 则 进入 不 稳定 区 ， 
B e: FARTHER, МЫЗ МАНЫ. 因此 当 У ЖИЫМ (МОЖ 
升 至 7500 伏 )， 质 蓓 比 从 小 到 大 的 离 了 逐次 排出 而 被 记录 ， 因 而 得 到 了 了 质谱. 

从 图 5.4 bal i, ПРИНЯВ, ТАРА. ЧАН НТ. ¿< 
0.908 72 E392 FE РИ. REEI LPA Ы ERRERA Г, НІҢ 2] DATI 
УЦ, #4.=0.78, КТВ ХАК EB aQ а. |[: 的 投影 的 数值 ， 然 后 加 - 
fa ED E ЕЛИНИ F. DAE ТЕДИ а. =0, ч.=0.78 SERE TES НАЗ 
ӨСІН, nis U ЕКЕН feta E EA ГА ПИ (8. = 1 与 吕 = 的 交点 ) Z F, МИН 
КА mer МВ ГИ pam ГУ. ES T BHHERESCEEX:— B т ЕК ТІР 
T. 由 它 完成 时 间 НЕЗ ТЕ Я ЛИЛ Г. 

ДЕЛЕ ГЕЛИ: РА, Dudum И ЕНЕ EB, sk ин 
的 日 的 ， 离 子 阱 还 有 别 的 操作 方式 ”， 


将 离子 阱 内 部 充 以 10 мог 的 氮气 ， 这 使 得 离子 在 阱 中 的 运动 受到 阻力 ， 较 集中 
Рр, КУ Е А р ГОК, ЗЕ В ОНЕ НТР 
ВЕЛЕ Т. 

离子 时 具有 如 下 的 优点 - 

1. ПАТИ ЕН АНЫН CMS)" {参阅 5,5.2)。 以 前 的 串联 质谱 是 
“空间 王 ”的 串联 ， 是 由 包 个 质量 分 析 器 串联 而 成 ， 因 而 价格 成 倍增 名。 现在 用 离子 阱 
是 “时 间 上 ”的 串联 质 谐 ， 因 而 价格 是 最 低 的 。 离 ГВЕН НЫ, xxu H 3mm 
级 串联 质谱 提供 了 重要 条 件 ， 埠 离子 阱 可 进行 多 级 串联 质谱 实验 。 

2. 结构 简单 ， 价 格 低 ， 性 能 价格 比 高 ， 

3. A HESS, КЕТЕ 10 一 1000 £. 

4. 质量 范围 大 ， 商 品 仪 器 已 达 6000. 

离开 阱 的 缺点 为 所 得 质谱 与 标准 谱 图 有 一 - 定 差别 ， 这 是 由 于 在 离子 附中 生成 的 离子 
有 和 较 长 的 停留 时 间 ， 可 能 发 生 离 子 - 分 子 反 应 。 为 克服 这 个 缺点 ， 故 采用 外 加 的 离子 
源 ， 所 得 质谱 图 已 便于 比较 。 另 外 ， 在 采用 外 加 离子 源 之 后 ， 离 子 阱 也 就 便于 作为 质量 
分 析 器 而 与 色谱 仪器 联机 (GC-MS，LC-MS)。 


5.2.4 WEHT it (Fourier transform mass spectrometer) 


叭 确 了 地 讲 ， 博 里 叶 变 换 质 谱 计 应 称 为 傅 里 叶 变 换 离 子 回 旋 共 振 质 谱 计 (Fourier 
transform ion cyclotron resonance mass spectrometer, FT ICR), CET ICR 的 基础 上 发 
展 起 来 的 。 

从 ICR 发 展 到 Fl-ICR， 受 了 ЕТ NMR 的 很 多 局 迪 -2 01， 这 是 几 种 谱 学 方法 相 邢 
借 紧 ， 促 进 更 好 发 展 的 -' 个 突出 事例 。 其 他 尚 有 二 维 谱 、 阵 列 检测 (array detection), 
EE (deconvolution). FEI (derivative spectroscopy). 以 及 和 色谱 联机 等 

我 们 先 看 一 下 ， 什 么 是 离子 回旋 共振 。 

在 磁场 中 ， 离 子 会 在 垂直 于 磁力 线 前 平面 中 作 圆周 运动 。 我们 重 取 (5-4) Ж. 


(5-4) 


зеоВ = 
Ta 


消去 等 式 两 端 共同 的 v, EAS ze=9， 即 离子 所 带电 荷 ， 及 角速度 e=, 这 样 
我 们 就 得 到 离子 同 旋 共振 的 常见 方程 ; 


о= 9B (5.33) 
ін 
= - _ gB, _ 
或 fe 2mm (5-34) 


AP f. 为 离子 回旋 频率 ， 以 赫兹 (Hz) 计 。 

(5-33) Аң (5-34) 式 给 出 个 很 重要 的 概念 ， 当 存在 静 磁 场 时 ， 不 同 质 集 比 
的 离子 都 将 作 圆周 (回旋 ) 运动 。 同 旋 运 动 的 频率 仅 和 离子 的 质 荷 比 有 关 而 和 离子 的 动 
能 无 关 。 

设想 在 一 平行 板 电 容 涡 中 有 几 种 质 荷 比 的 离子 ， 在 某 一 确定 的 磁 感 强度 B 的 作用 
下 各 自 有 其 凹 旋 频 率 。 设 起 在 电容 器 上 加 某 一 个 射频 《 交 变 》 电压 ， 而 且 该 频率 等 于 某 
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种 质 荷 比 的 离子 的 回旋 频率 。 在 这 样 条 件 下 ， 该 离子 就 会 从 射频 吸收 能 量 而 激发 、 由 上 
述 可 知 ， 离 子 的 回旋 频率 是 不 变 的 ， 因 此 离子 被 激发 就 表现 为 v 增 大 ， s REX, ПЖ 
离子 沿 一 螺旋 线 运 动 ， 如 图 5.5 所 示 。 


| 


45.5 离子 回旋 共振 永 理 


ЕЁ 5.51, REZIEX EE XEEDT HETBEBE 

离子 从 交 变 电场 吸收 能 量 ， 因 此 称 之 为 离子 回旋 共振 。 离 子 增加 轨道 半径 则 称 为 离 
子 回 旋 运 动 的 激发 。 

如 果 我 们 固定 磁 感 强度 中 ， 改 变 射 频频 率 ， 我 们 就 可 以 顺 次 激发 不 同 质 苛 比 的 离子 
面 得 到 质谱 。 

信号 的 检 出 可 以 是 测量 离子 从 外 场 的 能 量 的 吸收 ， 或 者 加 速 离子 直至 与 极 板 相 碰 而 
检测 电流 。 

不 论 采 最 何 种 方式 ， 均 与 连续 波 核 态 共 振 谱 的 相似 ， 不 同 质 荷 比 的 离 上 了 是 依次 激 
发 、 检 测 的 。 

作为 情 里 叶 变 换 仪 器 就 必须 同时 激发 检测 对 象 ， 使 之 同时 产生 相应 的 信和 号， 得 到 所 
有 信号 加 和 的 时 域 信号 ， 肯 经 计算 机 进行 傅 里 叶 变 换 而 得 频 域 谱 。 从 时 域 信号 到 频 域 谱 
的 转换 ， 我 们 已 经 交 悉 ， 从 仪器 制造 的 捷 史 眼光 来 看 ， 困 难 较 小 ;但 要 同时 激发 不 同 质 
荷 比 的 离子 ， 使 之 同时 产生 相应 的 信号 ， 则 比较 困难 。 

从 图 1.13 可 知 ， 在 傅 里 叶 变 换 核 磁 共 握 实 验 中 ， 虽 然 在 样品 中 不 同 共振 频率 的 基 
种 磁性 核 都 得 到 激发 ， 但 (Р fo) ЖЖ, ШИНЕ (5-33) 或 (5-34) 式 ， 离 
子 项 荷 比 和 回旋 共振 频率 成 反比 ! ЕВ-1іТ (М), ді, 3 m А 15 38 15000 
时 ， 离 子 的 回旋 共振 频率 范 于 从 10KHz 到 1МН2 (1062)! 由 此 可 见 ， 实 现 FT — MS 
的 难度 很 大 。 具 体 的 激发 方式 ， 将 在 后 面 讨论 。 

下 面 我 们 把 FT-MS 的 过 程 作 一 较 详 细 的 讨论 [6G1c321。 在 没有 对 化 子 进 行 激发 之 
前 ,各 种 质 荷 比 的 离子 的 回旋 运动 均 仅 有 很 小 的 半径 ， 同 一 质 茶 比 的 离子 的 相位 也 是 杂 
乱 的 。 施 加 射频 〈 交 变 ) 电场 ， 当 交 变 电场 的 频率 和 某 种 质 荷 比 的 离子 的 回旋 频率 相等 
时 ， 离 子 的 运动 具有 相位 的 相关 (phase coherent)， 形 成 离子 团 (ion bundle, ion pack- 
et) ， 并 逐渐 增 大 到 旋 运 动 的 半 答 ， 因 为 离子 从 交 变 电场 中 吸收 能 量 ， 增 大 了 自己 回旋 
运动 的 动能 。 该 动能 Е 和 回旋 半径 ;+ 之 间 有 如 下 的 关系 : 
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工 式 由 动能 的 基本 


结合 


АА: 


EBENE 
E- 5 mu 


(5.33) XXE w= "LEES 


15-35) 


(5-26) 


激发 方式 之 一 为 “chirm СЕР), BDTE— ^ ЯНА (АЈ ТИЯ ЕН. 
НЕМ (aK 2). Fm Е АЧ ЇН] [В] Ба P Е РЕГ ЗЕ РКА ЕЙІН ГВ 
受到 激发 。Chirp 激发 的 起 点 为 水 需要 大 的 射频 操 幅 ， 此 外 若 打 频 时 单位 时 间 变 化 局 定 


的 赫 芝 数 ， 则 频 域 


部 前 范围 强度 近似 相等 ， 


这 意味 着 相应 的 不 同 


У јај HEIA РОР 


的 定量 关系 。Chirp 激发 的 缺点 i 下 述 几 点 : 


l. i SUB РЕ TEE tg Reg iin 358 1 


EGRE. ix 


BO m m НО В РУ T HE. 2. ЛАНИТ e TRI ERA, ЛЕНИНДІ 
IX ERA ES 3. ЖЕТ 下 商 要 讨论 的 SWIFT， 不 能 进行 离子 质 荷 比 的 选择 . ИАН 
上 述 航 点 ， 由 于 打 频 激发 易于 实现 ， 也 有 效 ， 央 而 现在 应 用 仍 不 洗 。 

另 一 种 激发 方式 为 这 人 存 波 形 反 转 情 里 叶 变 换 《〈stored waveform inverse Fourier tratis- 
form，SWIEFT)03 。 它 比 卫 述 的 持 频 激发 先进 。 在 进行 SWIFT 激发 时 首先 设 定 所 需要 
的 频 域 的 波形 。 由 于 可 以 进行 不 同 的 实验 ， 所 需 的 频 域 的 变形 是 不 一 样 的 ， 对 于 检测 所 
有 质 藻 比 的 离 了 上 来 说 ， 我 们 出 需要 一 个 “ 方 波 “， 即 在 所 有 质 耐 比 的 离子 相应 的 频 威 ， 
激发 的 强度 都 完全 相等 ， 这 样 就 能 完好 地 反 出 不 同 质 荷 比 离 了 的 数量 比 。 ЕЯ 
间 上 的 申 联 质谱 ， 划 选 出 某 种 质 荷 比 的 离子 ， 则 在 此 质 硕 比 相应 的 频率 处 留 TEL, 
使 该 处 的 激发 功率 为 堆 ， 而 其 它 籁 域 处 均 有 较 强 的 激发 ， 因 而 在 激发 之 后 ， 仅 留 下 了 这 
ІҢ ЕЛЕР OBOEBPREUSIDS)E f EJ Wi). ЖЫЛА РА 2а, fT 
RETER, АЛАР КЛЫ Ж ЕЈ (time domain excitation waveforn， 横 学 标 
为 时 间 ， 维 坐标 为 电 正 振幅 )， 用 它 去 激发 ， 因 而 可 得 到 完好 的 预期 效果 。 

下 面 我 们 讨论 FT-ICR 的 信号 ， 首先 考 处 离子 回旋 共振 的 信和 号。Comisarow 的 分 
Vr УЖ, 


| 一 


56 зн арја sag УР 


БЕН эу (electrie monopole) Æ ICR 室 中 转动 (E 5.6 (а), BIRETE 
E, ІСК 室 以 两 平行 板 表示 }: aX [nb ede aa n] БАЛИ N F ДЕА zm: 一 对 相同 符号 
的 孤立 电荷 的 转动 (c) i Th dB naik ah (b). НІН 5.6 ЯЗВА p A F N 
给 出 : 
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"E l № (2r) = Nqr (5-37) 


НИНЕ Жун dep n ПЖ ІК КР РЕ СА, М РЕЖЕ, E 
Ax TES Unde ЫИ ЛОК, Chu МИ ГОЛУН, ЕЖА т: rin 
BJ F 8 SIB F НОА du ИА ЛУ IB IE S PE. ЕЕ ТТК, zx F R EOS ETE 
ЖЕРШЕ, ARA, ДЕЙЛ БУНА BUT p| Bë SES ARE RR [Б]. 

E LEUR LE, (Az RE). P (macroscopic polarization)， 它 是 每 单位 体积 中 的 偶 极 证 : 


24 _ Мағ < 
Р V^ v (5.38) 


н VO ККИ; 
P 是 在 不 断 转 动 的 、 设 其 转动 的 角 频 率 为 mw， P Бае рТ УС Ө, 0 
9 = wt (5-39) 
式 中 1 ARTE 
极 板 上 感应 的 电 有 密度 由 (5-40) АЖ: 
s = ~ Posa 


-- PU cosut (5-40) 


R ICR ERRANS A, ла, WAR FS ur О, WA: 
О (t) =вА 


二 一 NEA совет 


= AU ost (5-41) 


ЕН БИЕНІ, ОА ЕЕ] 
_ 26) 
I(0- dt 


= Naro inast (5-42) 


代入 (5-33) E, 有 


2 
100) = №8 aet (5-43) 
та 


在 对 分 析 室 内 各 种 质 荷 比 的 离子 都 进行 激发 之 后 ， 按 (5-33) (534) Ж, 它们 
各 自 以 其 相应 的 频率 作 同 旋 运 动 ， 产 生 相 应 的 时 域 信 号 。 多 种 质 荷 比 的 离子 的 时 域 信号 
要 加 在 一 起 ， 这 和 核磁 共振 的 FID 是 相似 的 。 数 据 处 理 过 程 也 是 相似 的 ， 如 乘 以 一 定 
的 窗 丽 数 。 经 傅 里 叶 变换 得 到 频 域 谱 ; 谱 线 的 频率 对 应 卷 离子 的 质 荷 比 ， 谱 线 的 峰 面 积 
反映 离子 的 数 日 。 一 个 很 有 利 的 情况 是 ， 信 号 强度 仅 和 离子 数 成 正比 而 和 离子 质 荷 比 的 
大 小 无 关 ， 因 而 能 得 到 很 好 的 定量 结果 。 

离子 在 分 析 室 中 的 运动 主要 为 回旋 运动 、 其 频率 为 扩 。 为 把 离子 限定 在 > 方向 
( 即 与 回旋 运动 面 垂直 的 方向 )， 在 z 方向 的 两 端 要 加 一 定 的 电位 ， 因 而 离子 在 z 方向 
有 一 个 运动 。 该 运动 也 是 周期 性 的 ， 其 频率 为 f,。 此 外 还 有 一 种 周期 性 的 磁 子 运动 
(magnetron motion)， 有 频率 fa BAR у> fL» fu, ЖЩ ТЕЛИ ЕЕЕ ЙЕ ЖЕН 
条 的 ， 因 而 不 能 仅 用 (5-34) 式 计算 出 离子 的 精确 质量 。 为 得 到 未 知 离子 的 精确 质量 需 
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要 用 已 知 离 于 进行 标定 。 由 十 FT-MS 测定 的 重复 性 很 好 ， 标 定 工作 可 以 单独 进行 ， 不 
必 把 已 知 物 和 未 知 物 混在 一 起 间 时 测定 ， 这 给 未 知 物 精确 质量 的 浏 定 带 来 很 大 的 方便 ， 

下 和 曾 我 们 讨论 埔里 叶 变 柳 质 说 计 的 分 辩 率 。 从 5.1.2 已 知 分 辨 率 民 由 (5-1) ДА 
E 


NEN 
Rx (5-1) 


对 (5:34) 式微 分 ， 经 整理 有 

_ m zB. 

dm 2mndf. (5-44) 
或 再 代 人 (5.34) X, # 

R-im df (5-45) 


M (5-44) 式 可 知 ， 傅 里 叶 变 换 质谱 计 的 分 办 率 和 质量 成 反比 ， 即 在 同样 条 件 下 ， 
质量 越 低 则 分 辨 率 越 高 ， 政 在 表明 其 分 辨 率 时 需 注 明 质量 。 

М (5-44) 式 也 相知 分 辩 雁 R 和 磁 感 强度 B 成 正比 。 实 际 上 B 越 高 除 提高 尺 之 
外 也 提高 质量 范围 ， 因 而 情 里 叶 变 换 质 谱 计 在 不 断 提高 磁 感 强度 B， 现 已 有 9.4T 的 商 
品 仪 器 【〈 它 对 应 于 400MHz НИЖНИЕ). 

傅 里 叶 变换 质 谱 计 的 核心 为 分 析 室 。 党 用 的 分 析 室 为 立方 体形 ， 即 由 二 对 时 行 的 极 
ЖЖ. GEHE z 轴 方 向 ， 因 此 回旋 运动 垂 喜 于 z Sh. 在 与 > ШУНАН 
二 加 激发 射频 。 在 与 y 轴 方 向 垂直 的 两 极 板 上 检 出 信号。 分 析 室 的 其 它 形 状 有 图 林 形 、 
长 方 体 等 。 

傅 里 叶 变 换 质 详 计 的 优点 十 分 突出 。 

1) 傅 里 叶 变 换 质 谱 计 的 分 辨 率 极 高 ， 远 运 超过 其 它 质谱 计 。 在 m= 1000u 时， @ 
品 仪器 的 分 辩 率 可 超过 1 x 1 人 8。 我 们 更 需 注意 其 分 辩 率 和 泥 敏 度 不 矛盾 。 在 扇形 场 的 
质量 分 析 器 中 ， 为 提高 分 辨 率 则 必须 降低 狭 锋 宽度 ， 这 导致 灵敏 度 的 下 降 。 对 傅 里 时 变 
МЕН, Е 一定 的 频率 范畴 内， 内 要 有 是 够 长 的 时 间 进 行 采样 ， 即 可 获得 高 分 辨 
的 结果 。 

用 傅 里 叶 变 换 质 谱 计 可 得 到 精度 最 高 的 精确 质量 数 ， 这 对 于 得 到 离子 的 元 素 组 成 是 
很 重要 的 。 在 由 电 埃 雾 电离 ， 从 多 电荷 分 子 离子 峰 艇 求 分 ME C EE 39 E 
显示 了 突出 的 优点 ， 我 位 将 在 6.1.2 中 进一步 讨论 。 

2) 可 完成 多 级 (HAEL 串联 质谱 的 操作 ， 由 于 它 可 棍 供 高 分 辩 的 数据 ， 因 而 信 
нышан. 

3) 情 里 叶 变换 质谱 计 - - 般 采 用 外 电离 源 。 在 外 电离 源 产 生 的 离子 经 离子 透镜 、 离 
子 导 管 (ion guide) 进 人 分 析 室 。 由 于 这 样 的 布局 ， 情 里 叶 变 换 质 谱 计 可 采用 各 种 电 敲 
方式 ， 也 便于 与 色谱 仪器 联机 。 

4) 其 它 优 点 : 灵敏 度 高 、 质 量 范围 帘 、 速 度 快 、 性 能 可 靠 等 。 

有 必要 再 介绍 FT-ICR 在 测定 离子 质量 圭 限 所 达到 的 成 果 。 采 用 一 定 的 脉冲 序 询 ， 
逐 出 质 荷 比 小 的 离子 ， 最 后 仅 留 下 个 别 《 最 好 是 一 种 ) 次 质 荷 比 的 离子 ， 经 长 时 间 采 样 
并 测 出 有 关 数 据 ， 经 计算 所 测 (多 电荷 ) 离子 质量 已 达 1.1x 108Dall5]。 
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5.2.5 飞行 时 间 质 谱 计 [ time of flight, TOF (MS)] 


KIRE ERR RA ГУБ E- ТВ (апп tube)。 进 行 质量 分 析 的 序 理 
是 简单 的 ; 用 - -个 脉冲 将 离子 源 中 的 离子 瞬 则 引出 ， 经 吉 速 电压 加 速 ， 它 们 县 有 相同 的 
动能 而 进入 漂 移 管 ， 质 苟 比 最 小 的 腐 子 具 有 最 快 的 速度 因而 首先 到 达 检 测 器 ， 质 荷 比 最 
大 的 广 子 则 最 后 到 达 检 测 占 ， 

RIE (5-3) Ж. 


zeV = — nu (5.2) 


故 (2 (5-46) 


SHE (547) 

№ (5-47) Xupn, B suci A Ea HE HB PARRE ЖЖ 
жа 及 相应 的 信号 强度 即 得 到 了 质谱 (图 )。 

在 遂 常 条 件 下 ， 房 子 的 飞行 时 间 为 微 秘 数量 级 ， 因 此 要 求 离子 开始 飞行 的 时 间 准 确 
到 纳 秒 (ns) 数量 级 。 

如 果 不 采 取 一 定 的 措施 ， 飞 行 时 间 质 谱 计 的 分 辨 率 不 高 。 其 原因 为 由 МАМУ (6 
8 5.3.5) 所 产生 的 离子 在 空间 、 时 间 、 动 能 上 均 有 一 个 分 布 ,， 因 市 同一 质 背 比 的 离子 
到 达 检 测 器 的 时 间 并 非 是 由 (5-47) 式 所 计算 出 的 某 一 固定 值 而 是 到 达 检 测 器 的 时 间 也 
有 一 个 分 布 。 也 即 是 说 同一 重 荷 比 的 离子 ， 有 的 速度 快 . - 些 ， 它 们 和 质 菏 比 稍 小 的 离子 
《速度 较 小 的 ) RE SIS. 有 的 速度 锡 一 些 则 和 质 荷 比较 大 的 离子 《速度 较 大 的 ) 同时 
ях. 

第 -种 提高 分 辩 率 的 措施 是 在 漂移 管 的 终点 加 一 个 离子 镜 Gon mirror, геЙесігоп), 
即 是 加 一 与 离子 相同 极 性 的 电位 【如 正 离 子 加 正 电位 )， 因 此 离子 会 逐渐 停止 并 加 速 到 
相反 方向 ， 以 一 个 小 的 角度 反 向 改行 、 这 有 些 类 似 于 核磁 共振 的 自 旋 回 波 实验 。 速 度 稍 
大 的 离子 ， 经 离子 镜 的 时 间 稍 长 一 点 ， 因 此 出 离子 镜 时 ， 与 速度 稍 复 的 离子 就 接近 多 
了 ， 人 分辩 率 得 到 很 大 的 提高 。 但 这 个 方法 损失 灵敏 庶 ， 因 而 在 要 求 灵 敏和 度 〔〈 如 检测 高 质 
车 的 高 子 ) 时 ， 就 不 采用 了 。 

提高 分 辨 率 的 第 二 个 方法 是 采用 时 间 延 后 聚焦 (time-lag focusing，TLF)161 或 延迟 
时 间 (delay time)(171， 二 者 的 原理 是 相似 的 。 这 样 的 方法 的 关键 是 在 MALD 产生 离子 
与 对 离子 进行 加 速 之 间 孝 一 个 时 间 闻 隔 。 由 MALDI 产生 的 离子 分 布 于 第 一 栅 极 区 
(grid tegion)。 速 度 较 大 的 离子 走 得 远 ， 离 第 二 栅 极 区 近 ， 速 度 较 小 的 离子 走 得 近 ， 离 
第 二 寡 极 区 远 。 此 时 正 处 于 延迟 时 间 ， 第 一 顶 极 区 是 未 加 电场 的 。 经 过 一 个 短 的 延迟 时 
间 ， 在 第 - - 山 极 区 加 电场 ， 使 离子 往 第 二 橱 极 区 运动 。 原 来 离 第 二 栅 极 区 近 的 离子 受 此 
电场 加 速 小 ; KAR КГ, МОНО. MARATE HR 
кз ИШИҢЕ [ (5-3), (5-47) 式 中 的 V]， 进 人 漂移 管 。 由 实验 寻找 
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ЖОЕ НК КУР АЛЕНЫ. (ШЕ) 加 下 的 幅 嵌 ， 可 以 找到 最 佳 的 组 合 数 供 .分 
办 率 得 到 很 大 的 改善 

КАНН ЕН PAM CU 

i. 从 原 理 可 知 ， 尺 行 和 时间 质 庙 计 检 测 离 子 的 质 荷 比 是 没有 上 限 的 ， 这 特别 近 合 症 
生物 大 分 子 的 质谱 测定 。 有 人 预言 ;“ 在 儿 年 之 由 FT-MS Ж ТОК Ж ht: KEE DU 
PHAR RR Е”. H TOF АЕ BR ve ВЕНУ A ВРК Е ЕІ (monoclonal human immunoglobu- 
lin), ГЕН gi 982000 = 200045, 

2. КАНН В Е НЕ” Жін ӨЛ. ВИ А РУ MT 
生 离 子 的 电离 过 程 相 拱 配 ， 现 作 MALDI-TOF (20 5.3.5) 成 为 -个 完整 的 术语 

3. 不 同 质 荷 比 的 离 了 同时 检测 ， 轩 而 飞行 时 间 质 谱 计 的 灵敏 度 高 ,适合 省 件 串联 
质谱 的 第 二 级 ,我 们 在 5.5.2 中 将 过 - 步 计 论 。 

4. 扫描 速度 快 ， 适 于 赋 究 极 快 的 过 程 

5. ИЩЕМ, РА. 

ЖЫП ЕН R 3 ph a AL) ЭЙЕ ИЛИ БГ. ИИЛИП ЕНЕ. М (5-47) 3X TRI, 
质量 越 人 人 时， 改行 时 齐 的 差 值 越 小 ， 分 辨 率 越 低 。 

当 飞 行 时 间 质 谱 计 此 与 液 相 色谱 -电站 雾 电离 【和 参 陀 5.3.6) БОЙ, mk tE N SUE i 
场 的 质量 分 析 吕 的 第 一 级 串 联 质谱 时 ， 特 米 的 运 儿 机制 陈 必须 改变 ， 于 是 正 变 加 速 疏 行 
时 间 质 谱 计 Corthogonal acceleration TOF, oa-TOF) ЖЕ с. oa TOF ET SARA T i 
运动 方 回 相 束 直 的 方向 《周期 性 地 ) 如 -个 脉冲 电场 ， 离 子 被 推 到 该 垂直 的 方 尚 ”偏转 
出 的 离子 被 加 人 速 然 后 淋 黎 ， 可 以 是 单程 漂移 或 反射 式 的 双 程 漂移 (РГ). ШИ 
子 原来 的 运动 方向 为 г, TOF 的 漂移 方向 为 y, 离子 在 y 方向 的 运动 速度 比 z 方向 大 
$25. ВИА, КРОН РЕ Ес a 方向 运动 ， 质量 较 人 的 高 
CE v Jr DEDE EO Е EE. НТО ОЯ, oa-DOF 的 检测 采用 微 通 道 板 检测 器 
(micro-channel plates, МСР), Т9 9 r 方向 的 -一 定 长 度 ， 岂 就 是 说 进行 的 是 阵列 检测 
(array detection), 

Е AER KITEE НЕЕ Г ТОЕ ЯЕ НУРЕ ЈЕ ГІН К, ВНЖ TOF 的 
НЯ, РАНЕ, ЗНА, НЕН, 9, AEE H ГЕ ТА 
确 质 量 测定 ， 精 度 可 在 Sppm 之 内 。 


5.3 电离 过 程 


电离 过 程 利 所 得 的 质 溢 向 密 印 禁 关 ， 有 必 归 很 好 地 了 解 。 为 对 电离 过 程 有 一 个 全 面 
的 认识 , 现 把 单独 的 质谱 仪器 态 色 谱 - 质 谱 联 机 的 电离 过 程 -并 壮 此 讨论 、 由 于 电离 过 
程 种 类 多 ， 而 篇 幅 太 长 也 不 家 ， 因 此 没 讨 沦 所 有 的 电离 过 特 且 阐述 中 有 简 繁 之 分 . 
5.3.1 ЕЛІНЕН (electron impact ionization, ЕТ) 

DEZ h h УВ ВИ Deer o АНША ҒЫН ЕНТ, 

Зет ВОЛИ ЛЕ ын, АН К TE. 


ЖЕШИП м (De Broglie) KER: 
2242. 


i-e (5-48) 
АВ ovo 的 粒子 的 波长 ; 

h АЕ (Planck) 常数 

щщ 子 被 加 速 到 几 | ev 叶 ， 共 波长 为 分 于 大 小 也 数量 级 ， 当 这 样 的 流 紧 靠 分 站 而 
过 或 通过 分 子 时 . 它 可 分 解 为 -系列 复杂 的 波 ， 其 中 之 - :可 与 分 子 中 的 基 - nor BB 
fe, МИН FPR Ш, 

Ља, МА ГЬ AWH, 

- 般 采 70 [RIED RT. Ш РВЕ 70еУ, ЕЕ TP IBI ET EEG EE SE 

定 ， 上 质谱 图 的 再 现 性 较 好 ， 有 有 机 化 合 物 的 分 子 的 电离 电位 -ЖОЯ7-15сУ, 12 eTe 
离 后 所 带 的 能 量 均 大 大 起 过 此 数 伸 ， 因 此 相当 多 的 分 于 高 子 М? 【甚至 全 部 ) И 
Я, РЕГ ХНА. 

та 49 p MAARRE A T, BE fr EE BR ЕЕ ТІНЕ, 

ЯН КЕЖИК), КІРІ Т. 

ЕЛ ЖЕНЕ Fi rubi. S LUE SE S PU BU F m £r TB SE B Wa Е EP Pk A Pk FE 92 БҰ 
度 和 温度 的 电离 室 . 热 阳极 发 射电 子 ， 经 加 速 到 70еу (APRA g n КЕҢЕШ) Kia 
样 闻 分。 加 一 辅助 磁场 ， 使 已 本 运动 轩 迹 战 蜡 线 性 ， 可 加 大 电子 和 样品 分 子 的 作用 几 
率 。 

生成 的 离 了 束 沿 与 电 了 束 成 直 佣 的 方向 被 某 一 高 的 加 速 电 压 《 几 kV) 引出 

电子 电离 方法 有 如 下 的 优点 。 

l. Эт, БЫР ЕРНІ ЕН ЕН, 便于 计算 机 检索 及 相互 对 比 。 

2. 含有 较 多 的 (ГУ) МУАА: 这 对 于 推测 未 知 物 结 构 足 非常 必要 的 。 本 
书 第 六 章 ， 质 谱 图 的 解析 主 对 基于 EI 产 生 的 质谱 图 . 

由 于 这 些 优 点 ， 电 子 电离 最 为 常见 - 

电子 电离 的 缺点 为 当 样品 分 子 稳定 性 不 高 时 ， 分 子 岗 子 峰 的 避 度 低 ， 甚 至 没有 分 上 了 
Hi pig, HH ma 了 不 能 汽化 成 遇 热 分 解 时 ， 则 更 没有 分 子 离子 蜂 。 

为 克服 健 片 离子 峰 太 甸 而 分 六 离 『 峰 强度 太 低 其 至 缺少 的 缺点 ， 有 的 离子 源 可 快速 
切换 El 和 CI， 因而 能 得 刘 全 面 的 信息 . 总 之 ， 当 EI 谱 中 M-: 蜂 的 强度 太 低 时 ， 我 们 都 
需要 软 电离 (oh ionization) 的 数据 相配 合 。 


5.3.2 ДЕЗ Е (chemical ionization, CI) 


电子 电 岗 是 电子 直接 与 样品 分 子 的 作用 。 在 化 学 电离 时 ， 样 品 分 Г-НЫ АЕ ЫЫ 
子 -分 子 反 应 而 完成 的 ， 因 而 有 共 命 名 。 
电子 电离 工作 在 约 1.3x10“Pa， 而 化 学 电离 时 国有 反应 气 ， 上 庄 强 约 为 1.3x 
10 Pas Ёш БЫЛ fit elk РИ, Pr R OERE ERU CT E HET. 
皮 应 气 的 分 了 被 电离 ， 随 后 布 复杂 的 反应 过 程 。 以 中 烷 反 应 气 为 例 ， 部 分 反应 为 : 
CH +. CH, 1 +2е 
CH} +CH, —CH:' + CH; 
СНЕ + M —CH, + MH 


. 243. 


上 面 式 学 中 ，M 代表 被 分 析 的 样品 分 于 ， 由 它 生 成 广 淮 分 子 离子 МН7„ МЕ 
Rum un М 较 反 应 气 碱 性 蝇 些 时 ， 易 生成 MH' ， 苦 较 弱 则 易 生 成 MNH4 t 实际 情况 
可 能 同时 牛 成 这 两 种 离 上 由 上 上 别 的 反应 尚 可 生成 M- H `. 不 管 怎样 ， 都 属于 准 分 了 
BT. 

在 一 个 较 长 的 时 期 ，CI -BETS (Ық. Did ARE ГАН ҒҰА, in Cr 
生 负 离子 【 随 之 就 检测 负离子 ) ИЩ РКЕ ЛУ, 

X 'M—— MM-H|) :H 
Жа M 仍 表示 被 检测 的 分 子 . 

Ш, ЕВРЕЯ И, ГАЯ. 

负离子 化 学 电离 席 用 于 其 有 强 的 电子 京 和 和 力 的 化 合 物 - 

£& ЕМӘЖ, СІЗГЕ E £h y TTE f. МИ q oF Fm, ІН 6.1.3. 

B RARI 2р, М | bë. BERE. 

НА В  УЗЕМН ГЕ 子 过 剩 的 能 量 小 ， 因 此 化 学 电离 属于 软 电离 技术 之 -， 
hor eA f y EB E F. ЕРЕ М (WH ГАТ) Еж, WERS HAE 
ТЕЧ ЛИЛЕ и, РАВ СІМ ТА Tikam BP S, fSCTgh НЕ 
С FE, 

ЕЛИ Л А R АНЯ HY. Y 为 向 原子 ，OR，NR, 等 原 
来 分 子 中 存在 的 基 团 。 按 质子 亲和力 РА (proton affinity) fj Ir TF ВОЙ НЕТ, 

НВг, HCl, HE>HO>HS>HOCON>CH>CEHOH>CHICOOH>NHs 

CI 谱 中 碎片 离子 峰 少 ， 强 度 低 。 总 的 讲 ，CI 谱 和 EI 谱 构 成 较 好 的 互补 关系 。 

CI 谱 的 另 一 优点 为 较 之 十 EI БЕ ВЯ ВЕ НЕ НЕ, Ж-Н 10.2 中 将 举 e 
fT. 


5.3.3 E (field ionization) 和 场 解析 (Field desorption) 


当 样 品 蒸汽 邻近 或 接 艇 带 高 的 止 电 位 的 金属 针 时 ， 由 于 高 曲率 半径 的 针 映 处 产生 很 
强 的 电位 梯度 ， 样 曲 分 子 可 被 电离 ， 这 称 为 场 电离 。 

场 电离 要 求 样品 分 于 处 于 气态 ， 灵 敏 度 你 低 ， 因 而 应 用 逐渐 减少 。 

场 解析 的 原理 与 场 电 岛 相同 ， 但 样品 是 被 沉积 在 电极 上 。 为 增加 离子 的 产 率 ， 电 极 
上 月 很 多 微 针 (microneedics)  TEFB E PERI P CHE EAS DL RU HU A, Fn A T A 
经 汽化 而 直接 得 到 准 分 子 离 Г, ЗІП ЕНЕ r F EREE, ЖЕНУ, ША 
化 合 物 、 糖 、 高 罕 物 、 有 机 酸 的 盐 、 有 机 人 金属 化 合 物 等 。 

由 场 解析 所 得 的 质谱 中 玲 分 子 离子 峰 强 ， 酸 片 离子 很 少 ， 为 得 到 较 多 的 结构 信息 需 
进行 磁 撞 诱导 断裂 〈《ceollision induced dissociation, СІ). 


5.3.4 ЖЯ (fast atom bombardment, FAB) 和 液体 二 次 离子 质谱 (liquid sec- 
ondary ion mass spectrometery, LSIMS) 


B Bo ERLE, Bus PX ERI ЯН ӘН ЖЖ. 
qum ЕТАНОЛ Г. Xe 或 Ar， 有 时 也 用 He。 情 性 气体 的 原子 首先 被 电离 ， 
然后 被 电位 加 速 НВК ӘНЕ. ЕМУ (atom gun) MEITE tH i: 
， 244 ， 


Ат! (ИЕ) 1 Ar (Ааа) 一 Ar (高 动能 的 ) + Ar+ ( 热 运动 的 ) 

低能 基 的 离子 币 电 场 偏转 引出 AREE ГІЛІ RERE I ТК 

Вер ЕЕ кН. ЖЕНА АНЫН. WAHR (thioglycerol). 3-4/2& ЕЙ (3- 
nitrobenzylalcohol) TAERE (triethanolamine) ,, 88 Z, № (polyethylene glycol). S£, 
ПАННО. Du РЕ EHE. НЕМ ЕЖ ДОН, IO ЕВЕ 
ЕНЕ А ПДК СТРОЯ о НЕ, РОКУ ИНН ЖЕН И. d T H 
BHEE., АВААТ. АНЫ. ЫЛЫНЖИЯН, ЖЕН. {КЁ 
惰性 、 电 解 质 (electrolytic) НЕДЖИ TR ЛЕВЕ 7] o 

НР БИН Г ГЫ AR: ПИАР м n) fg L ЕЛЕ 
分 子 政 金属 离子 【 当 有 金属 是 存 在 时 )、 由 刁 原 子 变 击 所 得 质谱 也 有 碎片 离子 峰 因 而 也 
提供 了 结构 信息 、 基 质 分 子 也 会 产生 相应 的 峰 ， 以 甘 负 为 例 ， 会 有 т/х93, 185, 277 

EMARE МЕНЕ Т ЖЕ МЕ, 文献 [20] 是 一 例 。 

Teig Ts ti n EA PU ПВН. 

ЖНЖ ГЖЖА ЖІМІЖІН. ВИН Cast, Cst 是 一 级 {primary) В Г, 
еН EKATE .次 高 子 。 早 期 的 二 次 离子 质谱 用 于 同体 表面 分 析 ， 而 现在 是 
液体 样品 的 分 析 ， 为 区 分 二 者 ,叫做 滚 体 一 次 离子 质谱 LSIMS. 


5.3.5 基质 辅助 激光 解析 电离 【matrix — assisted laser desorption — ionization, MALDI) 


相对 于 前 述 的 СТ, FD, РАВ ЖАП ЖЖ, MALDI 的 发 展 较 晚 ,但 已 显示 它 的 
BARER, 

YTRER., EXP EERE M, ПАН Я 
ЖТИ, KAO СГ ЕН ATE CV CE TRAER SE, ФЕ ЗАО H E LE RE 
Я (Ва Я Te) 它们 在 极 短 的 时 间 内 穿越 样品 ， 局 部 产生 高 达 等 离子 体 (plasma) № 
高 温 ， 对 热 敏感 或 不 挥发 的 化 合 物 可 从 回 相 直 接 得 到 离 АТЫЛА Т, 

采用 脉冲 式 的 激光 足 与 之 类 似 的 : 在 -- 个 微小 的 区 上 咸 内 ， 在 极 短 的 时 间 间 隔 САР 
数量 级 )， 激 光 可 对 牙 物 提供 高 的 能 量 。 

MALDI 的 方法 如 下 。 将 被 分 析 物 压 (umol/L 级 浓度 } 的 溶液 和 某 种 基质 (m пк. 
ЖИН) ШИШЕ. ZARA, + É S YF EER Lj PER HË 2 (ешь 
crystalline). 用 EERE Bk ВОС ВА. ЕР Bh e ЗЭ BERE 
使 基质 分 子 和 样品 投射 到 气相 并 得 到 电离 。 

НН 2, 5- Е EE HI (2, S-dihydrobenzoic acid), JF. f BË (sinapinic 
acid). Я № (nicotinic acid), АНАДА FERE. ( a-cyano-4-hydroxycinnamic acid) 
等 。 

RHA MALD 法 的 优点 主要 有 下 歼 两 点 。 

1. 使 一 些 难 于 电离 的 样品 电离 ， 且 光明 显 的 储 弄 ,得 到 完整 的 被 分 析 物 的 分 子 的 
电 高 产物 ， 特 别 是 在 生物 大 分 子 : 肽 类 化 合 物 、 核 酸 笔 取得 很 大 成 功 。 

2. 由 于 应 用 的 是 肪 冲 式 激 蔚 ， 特 荐 适合 才 与 改行 时 间 质 谱 计 相配 ， 央 而 我 们 常 可 
ИЗ MALDI-TOFMS 这 个 术语 。 
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XR. MALDI tup DA TA ГРАН Е НИЕ. 
H MALDI ВЕНУ ТТ, НУР, МН ГВ, ЕГЕС 
йа НГ. 


5.3.6 ЖЕЖ (atmospheric pressure ionization, АРІ) 


КЕ Е НР РОО ЕЕ HPLC НИЯ EHE ULISE P HR HE IE. СЕ 
括 岂 喷雾 电离 〈《elcetospray ionization, ESI) 和 人 气压 化 学 电离 Catmospherie pressure 


chemical ionization, APCI 
1. е А 


ЖЖМ НОВ СЕК ЯН wiit, ТЕҢ H A Н] SE SIE JL: r8j 89 f 
Я, ЖКА Ж FR ЕТ TR PAUPERI ТЕ df BJ ТЯ. 

ПОЗЖЕ ГЕ. 

2) ИЕҢ (ЖНА) Пар, 

3) 一 定 的 温度 。 

液 滴 在 进入 质谱 计 之 前 ， 沿 一 管子 运动 。 该 管 趾 被 不 断 抽 真空 的 ， 朋 管 壁 你 持 适 当 
HAR, ВЕТО ЕЕ. ИЯ, МОЯ, ЖЕНИ 
Ил, n gui dg, БЕНЕН АНЫМ. 在 这 样 的 情 点 下 ， 就 会 从 液 滴 
排出 洲 剂 和 样品 的 分 子 和 离 Г. 产 牛 的 态 子 可 能 具有 单 电 荷 或 多 电荷 ， 这 和 样品 分 子 中 
酸 人 性 利 碱 性 基 团 的 数量 有 关 ， 授 常 小 分 子 得 到 带 单 电荷 的 准 分 了 福子 〈 因 育 离 了 分 了 反 
应 ); 生物 大 分 子 则 得 到 多 种 多 电荷 离 耻 ,在 质谱 图 上 得 到 多 电荷 离 Г (lus 
ter). HT EU S FEDT. EM EA M SN ES ER it a AE E JL РЕБЕ CES S 

ra XE БЕ ДЫК, ВАРО ДИВЕ, HARIRI ME. 这 对 
于 生物 大 分 子 的 质谱 测定 是 十 分 有 利 的 ， 


2. 大 气压 化 学 电离 


БАРЫН ДТ ТЕ ЕЕ ЗЕН йі, ЖАЗА, ЖЫНЫН 
化 。 在 加 热管 端 进 行 电 晕 (corona) ЗН, ИО ГЕНЕ, МНЕ СІНУ 
过 程 〈 现 在 的 溶剂 分 子 相 欢 寺 基 反 应 气 分 子 )， 得 到 样 品 分 子 的 准 分 子 离子 。 

由 于 要 求 样 品 分 和子 汽 化 ， 因 而 大气压 化 党 电离 的 和 对象 为 弱 极 性 前 小 分 了 化合物 . 

电 喷 雾 电 离 和 大 气 庄 化 学 忠 岗 都 是 很 软 的 电离 方法 ， 易 于 得 到 样品 的 分 子 量 为 得 
到 进步 的 结构 信息 常 进行 碰撞 诱导 断 慑 CID， 这 在 HPLC 与 MS AJH (interface) 
ii Йй. ЖОЛА АНЕЛ, Gf 4531 fap ЖЕНЕ ТЕТ. 


5.4 亚 称 离子 及 其 检测 


Ж RHE ЖИ A n fs B o 
|. MITAT (AES Р, А Рр) 得 到 分 子 量 
进而 有 可 能 得 到 元 来 组 成 式 
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2. K (ГХ) ЛЕ ГНА А ННН КААНА. 

总 之 ， 质 谱 图 中 的 入 和 片 岗子 峰 是 重要 的 ， 和 伍 是 当 有 大 量 的 入 月 离子 峰 时 ， 信 息 的 分 
析 往 往 仍 有 很 太 的 困难 ， 例如， 我 们 不 知道 哪些 (Г) ӨНЕГЕ ЕН ГР 
+? 这些 (м) ИРИ ЛИГЕ ГЕ (- R) ЖЕНАТ" ШШЕ f EDD 
сым “АЯ” ХЕ, ЖАРЫНА nC RERBA. GOES ET ab AE SE Pe DE ES ГІН 
“ЕН” ЕЯ. На FB UPS. FIC BLUE ГЛ, ЖЖ 
讯 速 的 分 支 。 因 市 有 必 更 将 它 进 行 系统 的 讨论 ，。 

БРАНЕ КІН E RAREN EN., KERA ERI ERE 
的 碎片 离子 。 其 它 电离 方法 出 于 缺乏 碎片 离子 因而 需 采 用 CID， 我 们 将 在 $.5 中 讨论 
当 采 用 扇形 电场 和 扇形 磁场 构成 的 质量 分 析 器 时， 已 形 虑 了 一 整套 检测 亚 稳 离子 的 方 
法 ， 因 而 在 此 进行 系统 也 讨论 ， 

在 双 聚 焦 质 谱 仪 中 ， 不 论 静 电 分 析 器 与 磁 分 析 器 谁 在 前 面 ， 总 存在 二 个 无 场 区 
(field-free region，FFR)， 第 一 大 场 区 在 离子 源 与 第 一 个 分 析 器 之 间 ， 第 无 场 区 在 两 
个 分 析 器 之 站， 第 三 个 无 场 区 在 第 - 
个 分 析 器 与 检测 器 之 天 ， 尖 35.7 为 常 
见 的 前 置 型 双 此 焦 质 谱 仪 二 个 无 场 区 [SA МА 

因 生 成 多 电荷 离 了 的 几率 迁 比 年 
成 单 电荷 离子 小 ， 为 简化 计算 公式 ， Г. mann 
本 节 内 所 有 公式 的 推导 包皮 -1 相生 | гл 
W, STARTEN me 于 一 | 一 

ЕЖЕ ГЕ, АЕ mu A fis 
来 讨论 是 方便 的 ， 从 【53-3) Ж. 


2FFR 


图 5.7 BI EDS EDU] T CEU 


eV = los. we НЕЕ 
mv—sv2eVm {5-49} 
而 从 (5-4) 成 可 得 : 
тт r,He (5-50) 


М (5-50) жын, АНН, ЕТНЕНОНЕ ЕЕ F FER R: ali H 
ене, MARERA AR m 的 方 次 方 成 正比 的 . 

在 讨论 亚 稳 离 于 的 产生 太 检 沽 时 ， 先 针对 常见 的 《 亦 妈 前 置 型 的 ) ВОЛОС 
论 。 
54.1 在 第 二 无 场 区 产生 的 亚 稳 离 子 

离子 在 离 -了 源 中 运动 的 时 间 ， 其 数 毕 线 为 10 s, W f JA Bs f Wa RU K F mU 468 BJ HJ 
м, ЖЖ 10 ^s, “正常 离子 ”( 非 亚 稳 离子 ) ЛЕНЕ, ИЗВ НИТ hi 
速度 常数 ， 其 寿命 小 于 吉它 们 在 离子 源 办 即 分 解 了 。 当 正常 调子 具有 小 的 内 能 
时 ， 分 解 反应 速度 常数 相对 较 小 ， 其 寿命 大 于 10- 3， 足以 到 达 检 测 器 。 寿 命 介 上 

0247 + 


10 一 10 的 离子 ， 在 到 达 愉 测 器 之 前 有 相当 大 的 可 能 性 进行 分 解 反 应 : 
mi —rm +N (5-51) 

ти ЯНГ; 

m МЕТ: 

N 为 中 性 辞 片 ， 其 质量 为 mjo ть 

党 说 明 的 是 ， 在 本 节 将 不 区 分 奇 出 于 离 了 和 偶 电 了 于 离子 ，1mi 或 mz nud 
ЕТ, bu тат иж, Я: 4^ 的 符号 。 

反应 (5-51) 可 以 在 六 聚焦 质 江 仪 内 任何 无 场 区 或 (有 ) 场 区 发 生 。 在 两 个 场 区 内 
产生 的 mz ， 因 其 动量 低 了 正常 离子 的 动量 ， 因 此 被 偷 转 掉 。 在 第 三 无 场 区 产生 的 nw , 
将 同 正常 离子 一 起 进入 榨 测 因 【如 在 检测 器 上 如 一 定数 值 的 排斥 电压 ， 有 具有 较 小 动量 的 
пу 可 不 进入 检测 器 )。 因 此 我 们 感 兴趣 的 亚 稳 离 上 是 在 第 一 、 第 二 无 场 区 所 产生 的 亚 
稿 离子 ， 栋 在 所 讨论 的 是 在 第 一 无 场 区 所 生成 的 亚 稳 离子 的 检测 . 

相应 于 式 《5-3)， 现 有 


еу той (5-52) 


AP mi m; 的 质量 ; 
о 为 mr 被 加 速 后 的 速度 。 
mi 分 解 为 m ШМ, mJ 其 有 mr AER, М 
Ея 15-53) 
ЕЕ, m PROBEA, НЕЛНІГЖЕР (а) 偏转 不 同 。 
ШУТ (5-4) А, ЖЖ; 


2 
eu B= т. (5-84) 
ЖА (5-52) № (5-54) д, На, Же, 
_ үлгі 
Ya— iav mi e (5-55) 
2 2.2 
mia Br 
或 те 2V (5-56) 
FELEM (5-6) 式 ， 我 们 可 以 看 到 ， 这 样 的 mz ATHERE L 的 地 方 ， 


它 的 “ 表 观 ”质量 数 比 m 还 小 。 记 为 ; 
т^ = тт (5-57) 
由 于 mr 裂解 时 ， 部 分 内 能 转换 为 动能 (ИЕ), TRST ИЕНЕН 
不 同 程度 的 扩散 ， 扩 散 可 宽 达 2 一 3 个 质量 单位 。 
在 从 mm 确定 mi m H, EATER: 1) Ия, 位 置 不 易 精 兢 判 定 ; 
2) m' 有 可 能 不 只 对 应 -组 解 。 这 时 应 考虑 下 面 两 点 : 1) НЕМ — mp. пу, m` 
应 符合 关系 式 (5-57), 2) ny 的 分 解 有 一 定 几 率 ， 一 方面 ，mi 能 产生 可 记录 的 业 稳 
Bf; 另 一 方面 ， 可 记录 到 正常 的 mi 、mz , HE -- 般 情况 下 mj. m? 都 有 相当 强 
+ 248. 


D. pet Mom a ті 


+ Fern r 


№. Db, -RHETT zx "的 右 出 (高 质量 方向 } 较 强 的 峰 中 间 去 寻找 mr 和 оо. Ж 
后 用 (5-57) 式 进行 验算 . 

上 述 所 讨论 的 亚 稳 离 了 产生 证 第 二 无 场 区 ， 它们 可 以 被 标记 为 tn*。 
5,4.2. ДЕ-ЮРЕ 


my 在 第 一 无 场 区 分 解 ，mz 具 上 内 有 正常 离子 动能 的 mim, в. ВО 
场 强度 是 和 正常 离子 的 动能 相 取 配 的 {因此 静电 分 析 器 的 电场 强度 和 加 速 电 给 V RR 
RA ERR TETEE РЫЕЛ, fcf H 08 ERES N Bz kah RH. 它们 在 

Ж ЖЇР F A Be GEB UTER. НАВЕКИ, 

为 使 在 第 一 无 场 区 产生 的 亚 稳 离子 可 通过 带电 分 析 醋 ， 有 下 述 两 种 办 法 。 


І. 提高 离子 的 加 速 电压 


该 法 简称 НУ 法 (high-voltage scan). ТЕН HW 法 时 ， 静 电 分 析 器 的 电压 保持 在 原 
ЖЕЛЕЖ ТЕН, RHA E% SI BERG SIT BEXS ТИ Е PT RS e 
对 тг Ñ: 


Vim mu? (5-58) 

mo 具有 的 动能 为 
3 тузу = l muy = m” L min? (5-59) 

EA (5-58) ж, 
ем (5-60) 


ЖЕНШ НН JE, EZA V 提高 到 V, HFE: 


у=”! y, (5-61) 

т; 

将 其 代入 (5-60) 3X, оз 所 具有 的 动能 为 : 
уто? = eV = Me m eva (5-62) 


即 在 按 (5-61) 式 提高 加 速 电 压 的 情况 下 ，mr 分 解 产生 的 mz 具有 正常 离子 的 动能 ， 
因此 它们 能 通过 静电 分 析 器 。 反 之 ， 在 电离 室内 产生 的 正当 离子 ， 则 因 如 建 电 压 的 提 
高 ， 动 能 过 大 ， 在 静电 分 析 器 中 会 碰 到 外 辟 ， 不 能 通过 ， 因 此 ， 这 个 方法 也 称 为 散 焦 
(defoeussing) 方法 。 

需 注意 的 是 ,经 提高 加 速 电 休 之 上 后， 由 mr 分 解 产 千 的 mz 离子 共有 正常 离子 mz 
的 动能 ， 也 有 正常 离 上 my 的 相同 动 是， 通过 磁 分 析 器 时 ， 按 式 〔〈5-50)， 仍 在 正常 条 
ШК пу 的 地 方 出 蜂 ， 就 像 在 正常 条 件 下 离子 源 内 就 产生 了 m2 ， 然 后 被 加 速 ， 通 过 两 
ТО, ИЖОК РЖИ. 
peni НЕК (In 2kVO, ЖЮ 症 ， 使 我 们 感 兴趣 的 m 正常 离子 达 
到 检测 器 ， 然 后 固定 BB。 以 后 扫描 加 速 电 压 ， 从 上 述 的 该 较 低 值 逐 渐 升 高 至 允许 的 最 高 
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ЇН. ЗЕ АРЕ РЕЗ ЛИКИ, РЕШЕНИИ mo 时 ， 相 应 的 业 稳 离子 
都 可 检测 到 。 即 通过 打 描 加 速 电 压 可 找到 产生 某 一 子 离 子 的 所 有 母 离子 。 

采用 НУ 法 时 ， 因 所 有 正常 离子 均 不 能 通过 静 忆 分 析 器 ， 所 以 质谱 噪声 信 瞧 很 弱 ， 
质谱 仪 可 检测 到 很 境 的 亚 稳 龄 子 信 革 《相当 十 止 常 质谱 基 上 峰 的 百 万 分 之 0. ЯШ, 3H 
比 于 在 常规 质谱 中 的 亚 稳 离子 〈( 亦 妈 在 第 二 无 场 区 产生 的 亚 稳 离子 ， 它们 与 正常 离子 同 
时 被 记录 下 来 ) 的 检测 ， 用 HV 法 可 以 记录 到 更 多 的 亚 稳 离 Г, 

HV 法 的 镇 点 是 由 改变 加 速 电 压 引 起 的 。 加 速 电 压 У А, ВИЖ, 
灵敏 度 均 高 。 用 HY 法 时 ，V 改变 ,离子 源 的 工作 和 茶 件 改变 ， 不 同 的 母 离子 〈 对 应 的 
吉 束 电压 不 同 ) 的 测定 条 件 不 同 ， 其 相对 丰 度 测 不 准 .。 

用 这 种 扫描 、 记 谱 旋 法 当然 也 不 能 区 分 并 同 名义 质量 ， 实 际 元 素 组 成 不 同 的 母 离 
子 。 解 决 这 个 问题 的 办 法 或 用 串联 质谱 、 或 用 同位 素 慰 记 。 


2. 扫描 E СРӘООВФА) 法 


如 前 所 述 ， 在 第 一 无 场 区 ，mi 分 解 产生 的 m 所 具有 的 动能 为 =eV， 不 能 通过 


"mi 
BAIE, Ает На Ере E, қаға ГЕЗИ ЙТ, А 
A^. жж ГРЕЙ ЫЛРИ СТА КК, Ка AN ИТМИН 
ж). 
改变 静电 分 析 器 电 床 并 未 改变 离 上 从 离子 源 所 效 得 的 能 量 ， 因 此 5.4.1 中 的 结论 
т} 52 
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M] 

Hfi Е ARREA НЫ FEE, ATREA ТЕА ЕК, DON 
HARE, щения. ЖЛ] EAH, ННІ HV 法 宽 。 但 是 ， 当 子 离 子 
的 动量 很 低 时 〈 比 时 对 应 低 的 王 值 )， 电 子 倍 增 器 的 效率 下 隆 。 

扫描 法 更 多 地 用 在 离子 动能 谱 和 质 能 谱 中 ， 后 面 将 进一步 讨论 。 


5.4.3 离子 动能 谱 


离子 动能 谱 (ion kinetic energe spectrum, IKES) 基本 原理 如 5.4.2 中 所 述 。 

测定 IKES 用 的 是 常用 的 前 置 型 双 育 焦 质 谱 仪 。 

在 静电 分 析 器 的 出 口 狭 键 后 ， 放 一 个 电子 倍增 检测 器 ， 当 加 速 电压 保持 不 变 ， 而 从 
高 到 低 扫 描 静 电 分 析 器 电压 Е 时 ， 由 这 个 电子 信 增 检测 器 可 记录 下 在 第 一 无 场 区 产生 
的 所 有 亚 稳 离子 。 因 为 扫 措 天 时， 对 应 地 记录 了 不 同 动能 的 离子 ， 所 记录 的 是 能 基 谱 ， 
故 该 谱 称 为 离子 动能 谱 。 

离子 动能 谱 对 化 合 物 的 结构 很 敏感 。 很 多 异 构 体 在 常规 的 质谱 中 可 能 很 近似 ， 其 至 
找 不 到 差别 ， 但 在 离子 动能 谱 上 可 反映 出 差别 ; 加 上 上 离子 动能 谱 的 灵敏 度 又 高 。 因 此 它 
能 给 出 化 合 物 的 很 好 “指纹 ”。 

得 离子 动能 谱 中 峰 的 重合 现象 是 严重 的 ， 因 不 同 的 母 离子 -于 离子 对 的 质量 比 : 


wo mm. mus. права рт, WIRATA ГК H тень p, МТ M 
| 


Lf. > 
ті ті 


230. 


数值 很 接近 。 

为 确定 到 底 足 哪 一 对 弛 离子 - РЩ 让， 需 将 静电 分 析 器 后 的 检测 器 升 出 或 降下 ， 让 
离子 流 进入 磁 分 析 器 ， 由 磁 分 析 器 可 记 下 mz 的 峰 [注意 ， 它 记录 的 位 置 在 a 22). 
结合 离子 动能 谱 的 横 坐 标 ， РЗ, m 和 m+ 均 可 计算 出 来 。 

图 5.8 为 离子 动能 谱 例 ， 从 该 图 可 见 异 构 的 单 些 燃 质 谱 很 相近 ， 难 以 区 分 ， 代 从 
КЕЗГЕН ЕНЕ, 


5.4.4 ШЕШ 


质 能 谱 即 质量 分 析 的 离 了 动能 谱 (maseanalvzed ion kinetic energy spectrutn、 
MIKES)， 也 被 称 为 子 离子 的 下 接 分 析 (direct analysis of daughter ions, DADI) 

测定 质 能 谱 用 的 是 伍 置 型 双 诡 焦 质 谱 仪 。 第 一 个 分 析 骨 是 梯 分 析 器 。 通 过 它 ， 可 以 选 出 
ЖЕН ҒАН ИЯ. KATER LAKRA, ЖЕНЕ, ГІ На 


РАННЕЕ, тиелетін [ИЕ Е, “= к, T pes ig 


“от 
ТЖ. ХЕШЕ МЕНЕН e] UL iO E НЕЕ ҒЫН TST. 
ПЕША А РАИ. 


1) 761918), ЗЕ ТАЈА ЕА CR И Н Ж БС, ЖИЕ ВЕ PS И] ӘНЕ 
JE, АГН ИЕН EST ETT То 

2) 可 用 于 泥人 台 物 的 分 析 ， 蔽 分 析 器 把 混 人 台 物 的 不 同 的 分 子 离子 分 开 ; 它 比 气相 色 
谱 分 离 速度 快 、 效 果 好 。 如 益 采 用 软 电离 技术 ， 使 本 片 离子 降 介 最 低 的 丰 度 、 这 和 皇 然 更 
Ж, 

3) 如 在 爸 分 析 器 之 后 ， 设 立 碰撞 活化 的 装置 (关于 碰撞 活化 ， 见 5.4.6),， 产 和 牛 亚 
稳 离 子 的 儿 率 加 大 ， 可 得 到 上 出 多 的 信息 《所 感 兴趣 的 离子 较 好 地 人 碎 化 ， 然 后 被 检 上 出 )， 


5.4,5 联动 扫描 


除非 特别 指出 ， 村 小节 所 讨论 的 仪器 均 为 前 置 型 双 聚 焦 质谱 仪 。 

前 述 的 НУ 法 或 打 描 法 都 有 - - 些 缺 点 ， 联 动 扫描 《linkcd scanning) è NA Ag 
显 优 点 。 

НИХАН В. Е. У, Жа, Кт а, Т 
数 则 按 一 定 关 系 而 变化 。 


1.В/Е 42% 


这 是 使 用 最 广泛 的 联动 扫 措 。 

由 于 VERTE, EWA T НУЫН, 

此 联动 打 锚 给 出 选 定 母 离子 的 所 有 子 离子 。 在 调节 仪器 时 ,在 某 条 件 下 YY 、 忆 1、 
В) 正常 离子 mr ЖЮ, НИЕ B Fü E 的 比值 

在 第 一 无 场 区 ，- -部 分 ml 分 解 为 my 。 


4251: 
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ELS 
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mz 


93 


2) 


D 


ЕЗ 
Е 10 
40 60 80 100 120 140 160 
т/с 
(а) 
= 
1062 0900}. 0805 0.70£ 0.60 £ 0.502 
(h) 
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ШЕ. BOSE UT mr ЖЛЕ НАЛ Br ЛЕП НЫ, НЕ Rosi А] gir Bras d E RE I E 
在 第 一 无 场 区 内 出 mi 分 解 出 的 my МЕ AT AUN НА НЕ ООЙ ЖКО СЯ BJ BJ EO 
度 分 别 为 Е. Ba. 

为 使 mo ЖАТЫН УТ АЕ, ШІНІМІЖ, МЖ 


E,-E, 7 (5-63) 
"m 
为 使 止 常 离 了 mi 通过 磁 分 析 器 ， 运 用 式 (5-50) 
rmBie = туо} (5-64) 
H mr ТЕРЕН m ЗЕЕ РЕВ ҰЯ, 通过 位 分 析 器 ，my 的 有 关 参 数 也 
МЖ (5-50) 式 ， 即 应 有 


rnB2e = 12 v2 (5-65) 
Н, ъ= v, 所 以 有 : 

rmB2e = ту, (5-66) 
EA (5-64) М (5-66) 有 : В.В = m;/m| (5-67) 
联 立 式 (5-63) № (5-67) 可 得 : 

В) m; Es 

Ву m, Е 
ЛЕП 

=Й (5-68) 


УЖИНЕ m 的 值 有 关 。 
因此 ， 在 正常 操作 时 ， 由 指定 的 т RHA B 和 五 | 的 比值 。 以 后 联动 林 措 p ЖЕ. 
二 者 同时 下 降 但 比值 保持 恒定 ,mi 在 第 一 无 场 区 产生 的 所 有 子 离子 均 可 被 记录 。 由 这 
样 的 一 张 联 动 扫描 图 澡 找 出 某 一 母 离子 所 产生 的 所 有 子 离子 ， 大 大 有 利于 母 离子 结构 的 
由 于 B/E 联动 扫描 时 ， 是 在 о = о НИТИ m; EDT, НИ, B/E 联动 
наннан е, T ESOS HERE 


2. RE 扫描 


用 此 联动 扫描 可 找 出 给 定子 离子 的 所 有 母 离子 。 
V 仍 是 国定 值 〈 因 而 也 就 避免 了 HV 法 的 向 点 )。 常 规 操作 时 ， 检 测 高 子 mz 有 一 
HER: В, Ezo 
在 第 一 无 场 区 : 
m ж + № 


m m + № 


为 使 分 解 产 生 的 mz ЖЕ, MUR 
253. 


eE, 一 一 全 一 (5-69) 
F 


式 中 mi 为 mi 的 速度 
在 磁 分 析 器 ， 按 式 (5-50), REA: 


ҒАН; e = maus mavi (5.70) 
4 (5-70): 
= . А-Ы 
В? mar, - 
= "ш 5-71 
Es re 


Bb» 已 确定 ， 所 以 ВР. Wk. 

从 常规 操作 ， 在 mo Bimi, ЧЕЖУ, E;. Boo BETRE B; ZE, 之 值 。 
ШАУ BE ПБ, B. Е 都 降低 但 保持 B27/E 为 常数 ， 这 样 ， 在 第 一 泡 场 
区 产生 的 mi AARE T От”, m7. пы") 都 被 检测 出 米 (B. E 6948 88 
低 ， 对 应 的 my ПЖ). 


3. 和 孟 和 失 固 定 中 性 碎片 的 扫描 
这 种 联动 扫描 研究 蘑 给 定 中 性 碎 寺 的 母 - 子 离子 对 。 
设 在 第 一 无 场 区 发 生 了 下 列 反应 : 
mi —*ny +m, 
Нет, AERE т, 的 中 性 碎 片 。 
按 前 面 的 讨论 ， 为 鸽 mz 通过 静电 分 析 器 ; 必须 降低 静电 分 析 器 电压 。 重 写 式 (5- 
63) 


m/m = E/E; (5-63) 
将 此 比值 命名 为 R 
R= Е,/Е = m/m = Е = р я (5-72) 
ті ті 
m i= m, O-R) (5-73) 


如 在 $5.4.2 中 的 2 РЖ, {ЕЁ КЕ Н FAN SE HA КЕП, РОО Е РИ, 
处 。 


m* = - m R= (ті-т,) R (5-74) 
Ж (5-73) АКЛ (5-14) А 
m" = Ея т, JR = т„к?/ (1- R) (5-75) 
因此 м Е (5-76) 
联 立 (5-76) 5 (5-56) х, 得 
т^ тык a B ra (5-77) 


e (1-В)е 2V 


B O-R) 2Vm, 

RENI y d 

№ (5.78) 式 可 知 ， 当 ms AGERE, SECO Bi, see P CL EO у 
ЖЕНЫ, ЛЕЕВ EFLI R ERR АЕ В m, В LII I LT 
ЖИБЕ ЛЕЛЕ ЖЕЛ ЕЧ CL LLLULLUNM NE LE 
找到 失去 给 定 m, 的 若干 尽 - 子 离子 对 。 

当 采 用 申 联 的 四 极 质 谱 时 ， 这 样 的 分 析 就 十 分 简单 了 〈 参 阅 5.5.2)。 

这 种 联动 扫描 可 提供 结构 信息 。 如 我 们 研究 醉 类 化 合 物 ， 到 mw, = 18 ， 通 过 联动 扫 
描 吕 以 找到 失 水 的 所 有 母 -了 离子 对 。 
5.4.6 亚 稳 离子 所 提供 的 傅 息 

前 面 介绍 了 儿 种 亚 稳 离子 的 检测 方法 ， 在 后 面 5.5 中 将 讨论 的 素 联 质谱 和 赚 擅 活化 
也 涉及 亚 稳 离子 。 通 过 这 些 方法 ， 我 们 都 可 以 找到 有 机 质谱 反应 的 若干 母 - 子 离 子 对 。 
分 析 所 找 出 的 母 - 子 离子 村 ， 可 以 得 到 关 于 质谱 反应 机 理 、 离 子 结构 、 结 构 单元 的 连接 
ИЙНЕ ДД; 亚 稳 离子 的 检测 在 混合 物 的 分 析 等 方面 也 起 重要 作用 。 下 面 私 举 少 数 例子 
说 明 亚 稳 离子 所 提供 的 信息 。 


1. 有 机 质谱 反应 的 机 理 


(5-78) 


| 


cH CH. HT -СН; 
CH; 

的 质谱 中 ,分 fÉ ГМ w/z162 有 ЕЕ, {ЕЛШЕ ba ЕН m/z 147, 119, 
105, 91%, RA, m/z147 Я М-СН,, HH КЕЗЕНДЕ ДЕ Е ЖЕПП? 

从 亚 稳 离子 的 检测 知道 分 子 离子 有 下 面 两 个 碎 和 裂 途 径 ， 

1) m/z 162— Zx 147—т/= 19 m/z 91 

2) m/z 162 m/z 147--т /т 105 
ЖЖ 1) ММ-15, M-15-28, M- 15-28-28, ХОМЫБат МГ ГЕЛ 
У F РК. ЖЕ, CH., 最 后 生成 苇 基 离子 。 从 这 个 顺序 可 知 最 开 
始 所 失 的 甲 基 为 凑 基 上 的 甲 基 。 类 似 的 分 析 可 知 ， 过 程 2) 为 先 失去 CH БЮТ, Җ 
后 失 DO 一 C 一 CH ， 生 成 了 C4HS—CH;—CH; + 。 


2. 离子 的 结构 


从 母 - 子 离子 系列 的 分 析 ， 自 然 也 就 知道 了 有 关 碎 片 离 子 的 结构 ， 如 上 面 的 例子 中 
m/z 10502,88, 
再 如 某 已 知 结 构 的 当 体 化 合 物 (具有 四 个 环 : A. В, С, D), HW RE ЖУР 
离子 峰 m/z 320。 在 其 质谱 中 有 一 强 蜂 m/z 122, ЖЕН Н УВЫ, 
通过 亚 稳 离 子 的 检测 知道 该 分 子 离 子 有 两 条 入 有 裂 途 径 。 从 母 - 子 离子 对 的 质量 差 值 
知 一 碎 裂 途径 为 分 子 离 R DARRA, ВАР: т/х 122; 另 一 入 裂 途 径 为 分 子 离 
”255 * 


FAA., ВЕЕР И. МЕН АЖЕН тих 122 的 离子 只 有 单一 的 结构 (CC 环 ) 
E 5.5.4 中 将 氢 述 的 夺 撞 活化 裂解 谱 可 提供 生 确 切 的 离 了 上 结构 信息 。 


3. 结构 单元 的 连接 上 顺序 


KATE 了 的 子 离子 系列 的 分 析 林 得 到 化 合 物 各 结构 单元 连接 顺序 的 可 靠 仿 息 、 员 
然 本 章 最 后 一 个 例题 讨论 了 氨基 酸 连 搂 序 列 的 确定 ， 但 那样 的 分 析 结 果 没 有 经 由 亚 稳 离 
子 分 析 而 得 的 结 采 可 靠 。 


5.4.7 ”离子 分 解 时 内 能 的 释放 及 亚 稳 离 子 的 峰 宽 [9 


以 前 的 所 有 关于 亚 稳 离 了 的 讨论 都 假定 在 高 子 分 解 时 没有 内 能 【激发 能 ) 往 动 能 的 
转变 ， 如 果 这 个 假定 成 立 ， 亚 稳 离 了 的 峰 应 是 一 个 尖锐 的 峰 。 事 实 上 并 非 如 此 ， 开 第 - 
无 场 区 产生 的 亚 稳 离 和 《它们 在 通常 扫描 伐 场 的 工作 方式 下 ， 和 普通 离子 一 起 被 检 出 ) 
妖 变 宽 的 现象 最 为 显著 ， 因此， 离子 分 解 时 内 能 往 动能 的 转换 是 不 能 忽视 的 。 

WIESE LOMA AE Y ROPA. 


- + 
пу "Ir + my 


设 : o 为 mm В, ui. ui 分 别 为 my 、ms 相对 于 质心 的 运动 速度 。 应 有 : 
mz 的 运动 速度 VV (5-79) 
ma 的 运动 速度 xo = urus {5-80) 
离子 分 解 时 ， 上 应 满足 能 量 守恒 定律 ， 

T+ d miot hm Cortu) тз (vt ua) (5-81) 


ХП T Am 分 解 时 ， 由 内 能 转换 成 的 动能 ; 
ті. ma. ma ША пу аш. m 的 质量 。 
mr 分 解 时 ， 动 星 箔 守恒 。 相 对 于 质心 ， 有 : 
тоно * тзиз=0 (5-82) 


将 (5-81) ARF HI (5-82) 式 代 人 得 ， 


| , гіт А 
r=- таи? y mus u? (5-83) 
或 
2тзТ\3 
из = 271311 (5-84) 
uma na ! 


М (5-83) 或 (5-84) д, ri FB A HEB МЕРЕ (720), пы В 
于 的 速度 vw Sq EU my SPF AJB о (wz 六 9)， 央 此 ,每 次 分 解 反 应 所 产生 的 пу 离子 
被 记录 的 位 置 不 是 准确 的 一 点 和 而 中 有 -: 定 的 扩散 ， 形 成 : 定 的 亚 稳 离子 峰 形 。zs 的 数 
值 越 大 ， 了 的 数值 也 越 大 ， 亚 稳 峰 将 越 宽 。 

НЯНИ SE ЕН ХИН. НХ, и, 相对 wv 1 的 方向 是 变化 的 ， 因 每 次 分 解 及 
B му 的 方向 可 能 不 同 ， 沪 mz 离子 被 记录 的 位 置 不 同 。 共 次 ,在 讨论 亚 稳 离子 峰 的 宽 
度 和 形状 时 还 应 考虑 仪器 狭 缝 的 宽度 和 高 度 的 影响 。 因 此 ， 要 准确 地 预计 业 稳 离子 峰 的 
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ТЕ ЖЕНИЯ, ДЕНЕЖНУЮ. 

HERPE 子 轨迹 方向 为 г НН, ВИЛЫ Я xz ЛЯ, 与 上 述 pg 
的 方向 为 У 轴 方 向 ; uo 出 一 个 坐标 轴 方 向 上 的 三 个 分 量 но. uou. и НХ. 

n, Ë m. 滞 离 了 轨迹 方向 的 运动 速度 增加 或 减少 ， 使 亚 稳 离子 的 位 置 发 竺 一 定 的 
"Ei. АНА Y и, = uo. (Пион т ЛГІ), ЕМ, о-н 
极端 为 шү H2. ЖА (5-84) Ж. 


1 
2m;jT 2 - 
vius coi (272 | (5-85) 
#1; 
mz 动能 的 两 个 极限 值 则 为 
1 2туГ\ | 
эт? Ty m2| yim | 
i. 
_ 1 1 _ тзт \ | 
2 "i" 1= ГЕ (5-86) 
ҚА (5-3) ж. 
| Г mat i 
> maza =5 mav I (з) 
П 
ат T (EY. < 
~ gman 1 теў meV (5-87) 
因为 十 常 比 eV 小 得 多 ， 
malt (2:5 у 
meV тэеу 
25 (5-87) 可 简化 为 
І 
> г 3T 2 
L mps из?" 1 (лз) | (8-88) 
pd 
«зло? 1e [P0 Y (5-80) 
现在 我 们 重新 考虑 o X vi 时 ， 亚 稳 离 子 的 出 现 位 置 、 此 时 下 列 二 式 仍 是 成 立 的 : 
у= Тыр (5-3) 
2 
712027 | 
eu, = 274 
或 (5-4) 
од "2% 
Ғы 
但 需 注 意 ，z wi， 因此 我 们 没 
то = ÅU (5-90) 


Ш ТЯ, ЖЕЖ ERRET wz x BJ OB, Ко ЖМ, ЕЯ 
不 等 的 。 
287. 


从 (3-4) к 


Tiu. 
um eB 
КАЛ (5-90) 式 可 得 : 
_ 281 А 
Fn 一 eB (5-91) 


将 (5-3) АКЛ (5-01) ж, 18. 


- "чё меу 


Кы — еВ m, 
1 
_ 1 l mk? 2 
B ii me 24 (5-92) 
即 亚 稳 离子 出 现 的 位 置 为 
к BO ys 
т = 
P, 
_ 2 020 5.93) 
Соту vj (5-93 
Қ (5-89) RAER 
1 
тг. Qi mat? 
m Е 7H] ГЕСЕ | (5-94) 
设 亚 稳 离 ГЕН НЯ (а ВИЧЕ ГИЯ), МЕР 
1 
ах Í| mary 
4-4 т} (эт) (5-95) 
或 
тураем 
— 16т тз (5-96) 


№ (5-96) 式 知 ， 由 亚 稳 离子 的 峰 宽 d 可 求 出 离子 分 解 反应 时 内 能 释放 值 了 。 

上 式 是 针对 扫描 В Н ЖІ, НВ ЕН (IKES 及 MIKES) d X5, БИЙ va, 
d 为 全 ， 其 公式 赂 有 不 同 。 

由 于 丁 值 变 化 范围 大 ,从 2x10 “eV 到 超过 leV， 具 有 四 个 数量 级 的 范围 ; ТАН 
又 基本 上 不 受 实验 条 件 的 影响 ， 而 它 义 是 离子 结构 的 特征 ， 因 此 关于 工 值 的 测定 和 应 
用 是 值得 注意 的 。 


不 同 的 质谱 分 解 反 应 产生 的 同样 元 素 组 成 的 离子 ， 雌 结构 可 能 是 不 局 的 ,本 值 提 
供 离子 结构 的 信息 ， 提 供 了 鉴别 的 依据 。 


ANAA л 


5.9 TERTRE 
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亚 稳 离子 有 不同 的 妖 形 ; ЕТІНЕ, РТИ, НР, ШІН 5.9 所 示 。 
TER 六 的 峰 形 及 映 了 离子 的 能 时 分 布 ， 可 用 来 研究 离子 的 热 化 学 性 质 。 


5.5 串联 质谱 和 色谱 -质谱 联机 


在 上 一 节 我 们 讨论 了 在 质谱 仪器 中 “自发 ”地 产生 的 亚 稳 离子 的 检测 Anse 
要 的 结构 信息 。 ЖУ 5.4 的 延伸 ， 并 解决 混 人 台 物 的 分 析 


5.5.1 碰撞 诱导 断裂 


Wd TE FEA Collision induced dissociation, CID) 区 称 为 碰撞 活化 断 型 collision- 
activated dissociation, CAD) 或 简称 碰撞 活化 (collisional activation, CA). 

HAEL ТЕ Е, НОЖИ, 

采用 各 种 软 电 离 技 术 ， 易 村 得 到 分 子 量 的 信息 ， 这 是 十 分 有 用 的 。 但 软 电离 技术 所 
生成 的 准 分 子 离子 这 镜 的 内 能 少 ， 因 而 碎片 离子 很 少 (其 至 没有 )， 这 对 十 推测 样品 分 
玫 的 结构 是 很 不 利 的 。 如 具 我 们 先 测 得 准 分 子 离 子 ， 随 后 将 其 “ 打 侨 ”"”， 然 后 丹 测定 碎 
片 ， 这 当然 十 最 理想 的 情况 。 

不 管 是 采用 何 种 电 高 手段 ， 如 果 我 们 选 定 某 种 碎片 离子 ， 将 其 打 碎 ， 得 到 它 的 各 种 
离 了 ， 可 以 得 到 重要 的 结构 信息 。 有 必要 时 这 种 过 程 可 以 再 继续 下 去 。 

CID 就 为 了 解 类 上述 的 想法 。 茶 种 离子 (可 以 是 分 了 离子 、 淮 分 子 离子 或 某 种 广义 
碎片 离子 ) 与 情 性 气体 的 原子 (分子) 相 碰 撞 ， 该 离子 发 咎 碎 裂 ， 这 就 是 СІ, 

Ci 在 一 定 的 装置 中 进行 ， 该 装 曾 称 为 磁 撞 宁 (collision сей). XE Sue 6, ТИНЕ 
室 就 是 质量 分 析 器 ， 下 人 面 将 讨论 。 

对 CID 过 程 ， 将 碰撞 前 、 后 的 离子 分 别称 为 反应 物 离 子 (reactant ion) 利 产物 离子 
(product ion), $870 fH ЛЕ (parent). F (daughter) Sg TR is 

由 于 与 CID 配套 的 质量 分 析 嚣 (主要 指 在 CID 之 前 的 质量 分 析 器 ) 的 不 同 ，CID 
分 为 两 类 。 第 一 类 是 离子 具有 几 十 eV BJ ІНЕ, ЛТА. HEB BR ЯН 
器 的 情况 。 第 二 类 是 离子 动能 小 子 109eV， 这 相应 于 用 四 极 滤 质 器 、 离 子 阱 、 离 子 同 旋 
共振 。 

虽然 对 CID 的 研究 为 时 不 短 ， 但 因 其 准 度 较 大 ， 因 而 对 CD 的 研究 还 不 充分 1。 
仔细 分 析 有 关 论 文 ， 观 点 不 全 同 。 

以 下 共识 点 是 重要 的 ， 

1. diii RETE, БТИ ла ВАВТ, FHAA РИ. 

2. 由 软 电 离 所 得 的 准 分 子 离 卫 ， 经 CID 所 得 的 质谱 〈 称 CID RO. 与 EI 谱 有 一 定 
的 相似 性 ， 因 而 浆 补 了 结构 信息 的 缺乏 。 

елім (7X) 碎片 离子 ， 经 CID， 则 有 进一步 的 结构 信息 。 

3. 高 能 CID 和 低能 CID 所 得 的 结果 是 有 差别 的 。 

БАК БАЕТ ИЯ, HIS LU CETI РН РН. 
即 从 МЕ al. 51. сі. аэ..., АСТА xi, Уз 21» 43... RAA 
"КАЖ ( TAERE). 分别 进 行 高 能 CID 和 低能 CID ‘当然 所 用 的 质 
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基 分 析 器 也 就 不 同 )。 在 高 能 CD Н, ARRETA. ЖЖК CID HEB, REM 
Hb, у 型 碎片 离子 ， 有 和 较 少 的 a， WAT., Шо сми, ЯЯХАЕЛ riw 
fO, ВИН b, Я НИЖЕ Я ЕНА. 

在 进行 高 能 CID 时 ， 由 于 离子 动能 大 ，CID 较 易 发 生 。 在 进行 低能 碰撞 时 ， 采 用 
质 最 较 大 的 惰性 气体 ， 如 Ar，Xe 代替 He， 有 较 高 的 CID 效率 。 在 用 只 如 КЕ НИЕ 
Was E Ejs Н, DT 938 ЖЕШ, НН Ч ПЕ, 因而 CID 的 产 率 还 是 
不 错 的 。 在 使 用 FT-ICR RA THH, АЕ ЕТТЕН ЖИ RHEE, CD 
的 效率 也 较 高 。 

关于 CID 的 作用 、 道 过 下 面 趾 联 质谱 的 讨论 可 进 -: 东 了解。 


5.5.2 串联 质谱 (tandem MS) 


PRR OTIRA MSMS, ЯЗ ВВ ШЕПП Е 8 MS", > &Ж 
串联 级 数 。 

如 前 所 述 ， 曲 联 质 谱 分 为 两 类 ， ЗІН ЕНІ 《tandem-in-space) #1 В [а] F # EX 
( tandem-in-time) о 

我 们 先 讨论 第 一 类 里 联 后 诺 ， 它 串联 两 个 以 上 的 质量 分 析 器 ，5.4 中 所 述 的 IKES, 
MI]KES、 联 动 扫描 等 属于 特例 下 的 操作 。 

空间 上 的 串联 质谱 可以 元 成 直列 实验 : 

D 产物 离子 扫描 

М 5.4 中 关于 亚 稳 离子 的 讨论 可 知 ， 这 是 串联 质谱 最 重要 也 是 应 用 最 案 的 实验 . 第 
一 个 质量 分 析 器 选择 出 某 质 菜 比 的 离子 ， 它 通过 碰撞 定时 ， 与 情 性 气体 (Не, Аг, Хе 
等 ) 分 子 发 生 碰撞 诱导 时 裂 ， 生 成 若干 产物 离子 ， 由 第 : :个 质量 分 析 器 分 析 ， 得 到 产物 
离子 的 质谱 。 

2) НВ f (precursor ion). 扫描 

тант BIS E F. ИАН ТЕНЛИНЕ — PG PE BU М SUL 
ИЕ, ЕРАЕНКИЙР, ЛИКТЕН ЕНІ CID。 第 二 个 质量 分 析 器 设置 为 道 
过 某 - :个 选 定 质 荷 比 的 离子 。 通 过 初始 离子 打 描 ， 可 以 知道 基 - 造 定 质 荷 比 的 离子 是 由 
哪些 初始 (B) 离子 产 竺 的 . 

3) PRERE HA 

ЖЫРА ЕСІН ПІН ӘЖЕ, CEAR СП» Bj ERE ELSE НН, 
EFE ини, Я ВУИ Н УЛАА ЛОТА Н р, (0: Mey 
ШЕ Ра, ОНЕ, ЗЕРО РА УНО А, EITE ДНЮ, 
W HOC 一 口 等 四 极 质 量 分 析 器 完成 这 样 的 实验 特别 简单 。 
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КЕ ВАРНА ЗЕ UMP PESO EE РИН BER TR X EF. СН 
TE. оа ECI TR АТ lote RE tk HJ, Тая ТЫН 
НОМ, ЧЕН, ЕХХИЯЯГЯНЫН Cim ER мн). {Н 
М{Ж ЕНОТ. АЖ ТАН 8 CIR OUR ЕН Ы OUT RR, ІН ТІЛІК 
高 分 辩 率 ， 它 们 还 可 以 区 分 辐 -- 和 名义 质 量 (nominal mass). fü 26 S AB АЎ KER T. H 
看 -- 下 固定 中 性 碎片 玉 失 的 打 描 用 于 混合 物 的 分 析 :. 当 单 独 采 用 MS1 分 析 时 ， 可 能 得 
到 一 大 片 分 于 离子 或 准 分 了 离 了 暗 ， 显 示 湛 合 物 组 成 的 复杂 性 。 用 МУ Ж MS2 进行 其 
БИКЕ ЖАЫНЫМ. ом ТЕ ЯРО, БЕНЕН 
只 比 ,， 如 醇 类 化 合 物 部 会 于 失 水 ， 经 这 样 扫 描 ， 只 显示 混合 物 中 的 醇 类 化 合 物 . 

ДЕ СЯН ОГНЯ 5.10 ЖЖ. ШАЛА LIE RR SERES СЯ -JEEN 
ШІН) 质 荷 比 的 扫描 ， 忠 线 圆圈 表示 经 CID P^ ЖР ЕМЕСІ, PA E € u) Wr 389 
加 图 表示 某 选 定 质 茶 比 离 于 的 检测 。 以 上 三 种 模式 分 痹 如 疼 5.10 H a, b fll c PT + 


# 5.10 — SERIE FR HE ВХ 
a. ГЭЕ Fi Ы; 
b. NA Th. 
с. ФАН, 

ЗЕРЕ НАТ ЕЖ. ТОВ, ИН. НР 
И. РИН О, B. E 表示。 各 种 串联 的 方式 很 多 ， 下 面 仪 举 部 
分 例 说 明 。 

1) 全 出 四 极 质 量 分 析 器 给 成 

由 于 采用 二 个 四 极 质量 分 析 器 而 以 中 间 一 个 作为 碰撞 室 ， 故 表 为 QQQ 或 QqQ CT 
间 的 q 表示 作 碰 撞 室 以 与 两 端 作 质量 分 析 器 的 ОНР). НН, МН 
多 的 申 联 质谱 。 由 图 5.10 可 知 ， 这 样 的 配置 可 以 完成 二 种 操作 模式 的 扫描 ,而且 易于 
完成 。 特 别 是 记录 丢失 国定 中 性 碎片 的 离子 对 时 ， 只 需 控 制 Q1 和 Q3 保持 辕 定 的 质量 
яны, $E. B 型 仪 医 的 参数 控制 简单 得 名 

四 极 质 量 分 析 器 作 位 挤 室 时 ， 使 (5-13) 式 中 的 a 二 0， 即 不 加 直流 电压 ， 从 图 
5.2 可 知 ， 些 时 的 扫描 线 与 水 平 的 Og 轴 重 合 ， 如 相应 的 文中 所 述 ， 除 某 些 最 低 质 荷 比 
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的 离子 之 外 ， 所 有 的 离子 均 处 十 稳定 区 。 从 离子 运动 的 轨道 米 看 ， 在 射频 (次 变 ) НИЕ 
的 作用 下 ， 离 子 靠近 四 极 杆 的 中 心 ， 沾 Oz 8393. 

2) 混合 式 (hybrid) (BE E 

此 处 混合 式 嵌 扇形 昌 、 磁 场 质量 分 析 器 和 别 的 质 其 分 析 器 联 台 使 用 ， 常 采用 四 极 质 
量 分 析 器 。 

一 种 配置 为 BEqQ， 此 处 昌 伟 指 西 极 质 量 分 析 器 作 磁 撞 室 之 用 。 在 每 一 个 质量 分 析 
# (B, E, Q) 之 后 都 有 检测 器 :因而 共有 三 个 )。 Ямале ӘЖЕ 
=, ИАН н de BT А EE ES, m Н.Н BER CD 也 有 低能 
& CID, ВИЕ ҒЫНАН. ШЕВ, КАТАН АЗЕ, НЕЕ 
Ж А, а BUE Я ЖЖ В (deccleration lens). 对 离子 进行 减速 : 

3) рижан 

KEREGA B, ЕЛИ. — bL BEEB. ВЖЕ В Еа 
分 析 器 之 用 也 可 构成 高 分 状 率 的 质量 分 析 澡 。E M В, EBERT SU E ЕТЕ CH 
有 较 多 级 的 产物 离子 扫描 ) 也 可 联合 使 用 《分辩 率 提高 )。 光 个 说 撞 室 提供 了 多 次 实现 
СІ 的 场合 。 

4) ЖИ ВЕНЕ ЛНУ 

КИЖИ TERREA. 飞行 时 间 项 谱 计 由 于 同时 分 析 记 录 所 有 两 菏 比 的 离 了 于 ， 
因而 灵敏 度 高 ， 适 合 于 作 第 二 级 质量 分 析 器 。 由 十 进 人 TOFMS BC BET КОЛИ 
已 具有 一 年 的 动能 【其 动能 大 小 决定 于 第 :级 质量 分 析 髓 的 种 类 )， 因 而 在 TOFMS 中 
必须 改 摘 飞 行 方 碳 ， 所 以 这 时 前 TOFMS 是 正 交 加 速 飞 行 时 间 质 谱 计 。 在 与 离 r КЇТ 
向 成 80" 角度 施加 脉冲 电 正 ， 离 子 改 变 飞 行 方 向 进入 TOF (MS), £ HS NEUE SKI 
离子 镜 (теПесітоп) 的 反射 再 有 有 近 十 反 向 的 第 二 次 漂移 ,到达 检 测 器 ， 由 寺 不 同 质 本 比 
的 离子 初始 动量 的 益 别 ， 质 荷 比 大 的 离子 河原 来 飞行 的 方向 要 继续 运动 得 远 点 ， 四 而 时 
采用 阵列 检测 器 (array derector). 

作为 第 一 级 质量 分 析 器 ， 可 以 用 站 ,也 可 以 用 了 ,8 的 组 合 、 碰 撞 宝 可 以 用 四 裤 
Ж. АЖ. 

ТТЕ ЕНЕ, Mari 5.2 БЕНЕН, ЗОН УВЫ FT- 
ICR 进行 这 样 的 操作 。 从 “硬件 ”一 一 -质量 分 析 器 米 看 ， 只 有 一 个 ， 因 而 设备 投资 未 像 
前 述 的 空间 上 串联 质谱 (投资 可 能 成 倍增 加 )}， 这 是 它们 最 大 的 优点 。 也 正 因 为 这 个 原 
因 ， 时 间 上 串联 质谱 可 达到 多 级 “MS”)， 这 是 空间 上 串联 质谱 所 远 不 能 及 的 。 

首先 讨论 在 离子 居中 如 何 完成 串联 质谱 的 实验 。 它 由 下 列 步骤 组 成 - 

D Ж 子 阱 稳定 性 图 ， 选 择 适 当 的 U, V 值 ， 可 选 出 某 一 质 荷 比 的 离子 巡 夺 在 离 
子 阱 中， 质 荷 比 更 大 或 更 小 的 共 它 离子 均 逐 出 离子 跨 〈 人 参阅 5.2.3). 

2) 进行 碰撞 诱导 断 列 CID， 由 于 离子 阱 在 运行 时 基 充 氮气 的 ， 加 大 初始 离 - 广 pre- 
cursor ion) 的 动能 即 可 实现 CD. ИЗ, ЖЕН ЕЛІ ТИРАНИИ “2” 
(“иске”) 电位 ， 其 频率 调谐 至 离子 运动 的 基 频 ， 因 此 离子 从 这 个 辅助 的 “扰动 ”电场 
ВЕН, ХЕ 个 共振 激发 的 过 程 。 仔 细 控 制 扰动 电位 的 振幅 ， 使 离子 不 致 于 从 离 
TH PEL, {АТОМЕ ТЧ, ЖТА, ВАТА, Е 
CID, 
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3) 进行 质量 扫描 ， 待 到 产物 离子 的 质谱 ， 这 由 扫描 У 而 完成 《参阅 5.23). 

以 上 完成 一 个 循 坏 ， 由 计算 机 控制 完成 。 有 必要 时 可 进行 下 -ADEE (MS) 
实验 。 

由 于 离子 在 离子 阱 中 不 断 作 回旋 忻 的 运动 ， 因 调 有 较 高 的 碰撞 效率 。 

下 面 讨论 用 FT-ICRZMS 作 时 间 上 的 串联 质谱 实验 .这 和 上 述 的 用 离子 阱 作 时 间 上 
串联 质谱 实验 有 较 太 的 类 似 之 处 。 其 过 程 为 ， 

1) 选 出 某 种 质 荷 比 的 离子 ， 逐 出 所 有 其 它 的 腐 子 。 姐 采用 SWIFT 激发 ， 则 将 该 质 
位 比 设 为 窗口 ， 其 余 的 所 有 离子 因 均 受到 较 强 的 激发 ， 故 爹 被 逐 出 。 在 采用 打 频 激发 
时 ， 旬 由 两 次 打 频 激发 米 完 成 这 个 任务 。 一 次 扫 频 激发 逐 出 质 苛 比较 大 的 所 有 离 卫 5 
一 次 扫 频 激发 过 出 质 荷 比较 低 的 所 有 离子 。 

2) AREE НЯ ИВО IM ДЕЗ Я (cyclotron freqnency). 激发 此 种 离子 ， 用 二 激发 
的 脉冲 便 选 定 的 离子 的 运动 半径 尽 可 能 的 大 ， 但 不 和 室 辟 碰撞。 从 前 述 已 知 ， 离 子 所 达 
到 的 动能 和 m/z, EDRF, RRE BAA, АП (5-35) АМ: 

E= r Em, (5-35) 
4 r=3em, B=4.7 Т, m/z-1000u Hf, E-—800eV. 

由 于 FT-ICR 是 在 高 真空 下 操作 ， 为 进行 CD, Я (pulsed valve) АН 
=. ЖЕД Ar СЕК He X, ЧМТ CID)。 经 -- 定 的 时 间 间 隔 ， 发 生 СШ, ER 
一 系列 产物 离子 .完成 CD 之 后 ， 磁 接 气 体 抽 走 ， 恢 复原 高 真空 体系 . 

З) 对 产物 离子 激发 、 检 测 ， 得 产物 离子 的 质谱 。 

以 上 过 程 雹 在 计算 机 控制 下 完成 。 有 必要 时 ， 且 再 循 坏 。 

由 于 离子 在 分 析 室 内 作 问 旋 运 动 ， 因 而 CID 的 效率 是 高 的 。 

时 间 上 上 的 串联 质谱 只 能 完成 产物 离 了 扫描 ， 不 能 进行 初始 离子 扫描 和 中 性 碎片 斑 失 
Чй, ЗИ АРАА Е Ау -种 扫描 。 


5.6 色谱 一 质谱 联机 


色谱 是 分 离 混 合 物 的 有 效 方 法 (经 常 是 首选 方法 )， 但 难以 得 到 结构 信息 ， 圭 要 靠 
与 标 样 对 比 来 达到 未 知 物 结构 的 推定 ， 质 谱 法 提供 了 丰富 的 结构 信息 ， 用 样 又 是 儿 种 谱 
学 方法 中 最 少 的， 因此 色谱 -质谱 的 结合 ， 成 为 分 离 和 鉴定 末 知 混合 物 的 理想 于 段 ， 这 
是 单独 采用 色谱 、 质 谱 所 不 及 的 。 


5.6.1 GC/MS 


气相 色谱 已 有 悠久 的 历史 ， 发 展 成 熟 。 毛 细 管 柱 的 应 用 使 能 气 化 的 混合 物 样品 均 荆 
得 到 满意 的 分 离 。 由 子 质谱 是 对 气相 中 的 离子 进行 分 析 ， 央 此 GC 和 MS 的 联机 困难 较 
小 ， 主 要 是 解决 压强 上 的 差异 。 色 谱 杜 是 在 常 压 下 操作 ， 质 谱 是 在 真空 下 操作 ， 焦 点 在 
于 色谱 柱 的 出 口 和 质谱 仪器 的 离子 源 的 连接 。 因 毛细 管 柱 的 载 气流 量 小 ， 采 用 高 速 抽 气 
泵 时 ， 二 者 可 直接 相连 。 混 合 物 经 毛细 管 色谱 柱 分 离 ， 一 个 个 组 份 顺 次 从 毛细 管 柱 端 流 
出 ， 载 气 被 抽 走 ， 样 品 分 子 即 被 电离 〈 常 用 方式 为 EI 或 EI 和 CI 间断 进行 )、 得 到 质 
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质谱 计 的 采样 速 度 相 对 毛细 管 福 出 色谱 峰 的 速度 必须 快 。 设 想 质 谱 计 采样 速度 慢 ， 
起 于 色谱 峰 的 开始 ， 终 于 色谱 峰 的 极 天 值 。 在 低 质 荷 比 区 测定 时 离子 源 中 样品 的 该 庶 较 
低 ， 央 而 黎 质 桔 比 区 的 峰 偏 你 ， 造 成 所 得 质谱 图 的 畸变 ， 不 能 (或 不 便 ) 和 标准 谱 图 对 
К. 

Vu xa ЕРГАН Е А, РЕНИ, НЕН. ЗЕН F GC MS, 

计算 机 (或 微机 》 控 制 仪 器 的 运行 ， 每 隔 - АУНАП Н ЫЛЕ ИЕ, КЫ 
的 数据 存储 在 重 盘 中 ， 

计算 机 系统 除 控 制 仪 器 运行 外 ， 它 还 有 两 方面 的 重 夏 功能 。 

1) 把 采集 到 的 数据 进行 处 埋 。 

如 将 原始 质谱 数据 进行 操 覆 木 底 的 统 下 《packgrounqd substraction о 

人 过 出 总 离子 流 色谱 图 《toral ion current chromatogram, ТІС). CH4 FERH, (Н 
ДА Ғалдан ӨН Ені (FEE eA SERRE; 

(ОЯНА Ж ЖАНЕ ЛЕ {АИ (mass chromatogram). BI JE ДВ ЕН: № РНЕ 
{йн Жо ШК TAE T НЛ АА ЖЕНЕ Л, PDA m/z 77 BEST, И 
El H 28 ЕАН (9 03 Еа, a. 

БЕ АГ ЖЕН, ЕО Р # GET. АШЕПЮЖЕН.. 

2) 进行 林 知 物质 谱 的 诺 库 恰 索 。 

每 个 组 份 的 质谱 可 以 和 计算 机 系统 储存 的 谱 亩 中 的 已 知 物质 谱 进 行 比较 ， 找 出 最 相 
BELAREA (也 就 是 找 出 最 相似 的 志 个 化 合 物 )。 请 参阅 6, 5. 


5.6.2 LCMS 


常见 的 LC MS 术语 实际 指 HPLCAMS， 指 高 效 液 相 色 谱 和 质谱 联机 。 

气相 色谱 只 能 分 离 在 操作 湿度 下 能 气 化 日 不 分 解 的 物质 ， 即 或 在 有 机 化 合 物 中 由 只 
有 少数 。 液 相 色 谱 则 把 分 离 的 范 同 大 人 扩充 了 ， 生 物 大 分 子 也 可 以 采用 浪 相 色谱 . 

液 相 色谱 和 质谱 联机 的 困难 就 大 多 了 - 滚 相 麻 洲 谭 的 流量 按 分 子 数 昌 计 比 气相 色谱 
的 载 气 高 了 几 个 数量 级 。 因 市 液 柜 色谱 与 质谱 联机 必须 通过 “接口 ”(interface)。 

“ЕП” Ж ЕТЕШ: 

ТОЖЕ АЕ ЕЕ дд TAE 

(248i d КАНИ. 

(ftw SERO REM EAA. 

ОЧЕН rE В, ВНР, БЕН СІ. 

5.3 ^g prie xp EX RRA EDANE LC MS ВЕН, ЕТУ ГИ 
气 化 ， 样 品 分 了 的 电离 。 出 十 它们 者 是 很 软 的 电离 手段 ， 各 种 样品 (包括 生物 大 分 广 ) 
都 可 以 得 到 淮 分 -了 离子 或 其 多 电荷 离子 妖 。 因 出 呆 得 到 分 子 量 ， 其 至 得 出 元 素 组 成 式 ， 
为 弥补 离 РР, БА CID 装 必 何在 不 网 电压 下 操作 ， 电 庄 低 时 无 CID, ЖУ; 
各 高 电压 ，CID 逐渐 增加 ， 碎 片 离子 丰 度 增加 ， 轩 而 得 到 了 结 梅 信息 。 

мН ҰЯНЫ, ИЯ А АЛЕ ЛУК I AR SE #& SF [Ñ НЕ J! 
нің HARAI НЕ ЕДЕ В ИЫН ELO, "ГН ЗЕ DEB T 2 

与 LC 联机 的 质量 分 析 器 种 类 多 ， 但 以 四 极 质量 分 析 器 最 常见。 要求 得 精确 质量 则 
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Е ЕТ-СК. 

LEMS 必须 配 以 计算 机 系统 ， 册 于 上 其 作用 与 GC/MS 相似 ， 这 里 就 不 再 叙述 了 。 

不 少 三 家 把 仪器 组 合 为 LC/MS/MS, HARA LCMS 及 MS/MS 的 叙述 就 可 完全 
理解 了 。 
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第 六 章 МІНЕ 


第 五 章 有 机 质谱 法 着 重 从 方法 学 的 观点 进行 讨论 ， 本 章 则 为 所 得 到 质谱 图 的 解析 . 

质谱 图 坦 供 两 方面 的 信息 。 首 先是 分 子 量 和 元 素 组 成 式 的 信息 。 在 儿 种 游学 方法 
中 ,只 有 质谱 能 提供 。 第 二 方面 是 结构 信息 ， 即 样品 分 子 中 的 结构 单元 及 其 连接 顺序 。 
虽然 仅 依 个 质谱 不 能 确认 ， 但 它 终 是 信息 来 源 之 :--， 尤 其 是 当 样 品 量 很 小 时 ， 可 能 仪 有 
质谱 能 提供 信息 。 对 于 第 二 方面 的 讨论 . 我们 以 EI 谱 为 对 象 ，CID 或 软 电离 方法 所 得 
的 含 少量 碎片 离子 的 谱 峰 可 参照 EI 谱 进 行 讨论 。 

本 节 论 及 几 种 谱 学 ， 且 篇 幅 有 限 ， 因 此 对 于 质谱 解析 不 可 能 分 门 别 类 很 详细 地 讨 
论 ， 而 是 强调 规律 性 的 总 结 。 若 规律 掌握 好 了 ， 即 或 面 对 防 生 的 化 合 物 的 质谱 ， 也 问 以 
得 到 很 多 的 信息 ， 

本 章 6.3 给 出 常见 官能 团 的 质谱 碎 弄 模式 ， 主 要 仍 是 强调 质谱 碎 弄 规律 的 应 用 。 娘 
外 ， 常 见 宫 能 团 易 于 攻 到 ， 央 而 阅 后 有 利于 质谱 图 的 解析 。 

在 前 述 内 容 的 某 础 上 给 出 了 -- 些 具体 解析 实例 。 

最 后 讨论 了 计算 机 谱 库 检索 。 


6.1 确定 分 子 量 和 元 素 组 成 式 


6.1.1 由 EI 谱 确定 分 子 量 


ЖЕГЕН, ХВ АВ, EINE ЖЕН РЕР В ТЕЖ 
值 上 就 等 于 离子 的 质量 。 据 此 ， 找 出 了 下 I 谱 中 的 分 子 离子 Mt+ 的 峰 ， 也 就 确定 了 分 子 
Е. 

УРААА BB ГА ЖОЕ f. МИНУТА f ik 3 E 谱 中 质量 数 最 大 
的 峰 ， 一 般 也 就 是 谱 中 最 右 端 的 蜂 。 

下 述 原 因 使 分 子 离子 峰 的 判别 产生 困难 。 

样品 不 气 化 ， 或 气 化 分 解 ， 或 在 电子 电离 时 无 完整 分 子 结构 ， 因 而 没有 分 了 离子 
і, 

ОЕ УЫ 28 E pa t АЕ EE, ЈЕ RRR E Sk H ЛТ ВЕ ЮЕ, 
于 扰 很 天。 

QRL ERARE -的 同位 素 组 成 ， 此 时 分 子 离子 媒 存 在 于 同位 素 峰 簇 之 中 

DEEA M+1 “或 M-1 与 Mi 同时 存在 ， 如 何 从 中 辩 别 出 M+ ， 往 往 信 容易 。 

下 述 各 点 可 帮助 识 旭 分 子 离 子 峰 。 

1) 最 大 质量 数 的 峰 可 能 是 分 子 离子 峰 。 当 最 大 质量 端 存 在 同位 素 峰 秘 时 ， 应 技 
6.1.6 中 所 述 的 原则 寻找 、 

2) 积 低 质量 离子 的 关系 。 

(РАВНО ЕН (ТАВАНА) 的 竺 失 ， 这 是 判断 分 子 离子 峰 的 最 重要 依 
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据 。 

M-4 到 M-13 之 内 不 可 能 有 峰 ， 因 分 子 离 子 峰 不 可 能 掉 下 四 个 所 原子 谭 保 持 分 子 
МЕЖЕ (М-ЗШЕТЕКЕЯ); 分 子 离子 脱 掉 一 个 甲 某 则 使 质量 数 减 15,，M - 14 
是 很 少见 的 ， 一 般 情况 下 是 由 本 分 离 干净 的 同系 物 引 超 : 

M -20 到 M-25 也 不 可 能 有 峰 ， 因 为 有 机 分 子 不 全 这 些 质量 数 的 基 团 。 

除 工 述 质 量 善人 悄 以 外 ， 还 有 -- 些 质量 益 值 不 能 存在 ， 但 实际 上 上 不 使 应 用 于 分 了 离子 
峰 的 判别 ， 

当 发 现 上 述 差 值 存在 时 ， 说 明 最 大 质量 数 的 峰 不 是 分 子 离子 峰 。 辟 如 发 现 最 高 质量 
£ Rim pa ЛЕНЕ, rcu] EER И] бе DH ЖЕЛИ: ЖК е ЖЕ РІ Е 

名 分 子 离子 应 该 具有 最 完全 的 包 素 组 成 。 根 据 辣 位 素 峰 簇 的 强度 计算 元 素 纪 成， 分 
子 高 子 峰 所 含 某 元 素 的 原子 数 不 能 低 干 其 它 碎 片 离子 的 同位 素 峰 化 的 计算 值 。 

念 多 电荷 离子 按 电 苟 数 修正 后 所 得 的 质量 数 应 小 于 【或 等 于 ) 分 子 离子 质量 数 。 

3) 应 骨 握 规则 ， 氨 规则 表 有 还 为 : 当 化 合 物 不 含 氨 或 含 偶数 个 所 时 ， 访 化合物 分 子 
ЕЛІҢЕ; 当 化 合 物 含 奇数 个 氮 时 ， 和 该 化 合 物 分 子 量 为 奇数 。 

氨 规 则 的 成 四 是 简单 的 ， 内 有 机 化 合 物 中 ， 除 所 以 外 ， 所 有 扰 素 的 主要 同位 素 的 厚 
TERES fis eX (WH, P, PF,C, Br) sf (n 0,50, s). 

A € f] ЯНЕ BE u AS AL TI RE ea ЛШ Бї Sh SCA ЖЕЛ ЕРЕН], ИЖЕ 
№. 

氮 规 则 的 应 用 不 仅 限 干 判别 分 子 离 子 峰 。 

4) 分 子 离子 峰 的 强度 和 化 合 物 的 结构 类 型 密切 相关 。 如 由 其 它 湛 图 有 对 样品 结构 
类 型 的 判断 ， 训 帮助 判断 最 高 质量 端的 峰 是 否 为 分 子 离子 峰 。 

关于 EI 谱 分 子 离子 峰 的 卉 度 有 下 列 三 类 情况 : 

全 芳香 族 化 合 物 > 3:9] КИЛЕ >На ЕЛЕНА ИА. шү 
ВНЕС ЖЛ ҒЕ Г. 

ОНУ, NA. №. №. ВЕ, BE. ра SOROR Ios Y PA f ЕЕ. 

ОНТ, Ж. ERRE, ПЕНА 
没有 分 子 离子 峰 。 

由 于 化 合 物 常 售 多 个 各 能 末 ， 实 际 情 况 也 其 困 ， 因 而 上 述 二 点 仅 是 一 个 很 粗略 的 概 
нң, BERE. 

5) МИ M+ 1 “ 蜂 或 M- 1' 蜂 的 判别 。 

Bk. BR. k. МЕ. НУ, AER. КЕЗЕННЕН МТ", ХЕ, 
ЖОЕ Ый МЕЛЕ ШЕРІН ЕНЕ М-1 CES 

由 其 它 谱 图 所 得 的 样品 官能 团 的 信息 可 帮助 判断 。 

分 析 和 较 低 质量 数 的 离子 的 关系 也 可 能 帮助 判断 。 

当下 I 谱 中 未 出 更 分 子 离子 峰 时 ， 可 以 降低 电子 能 量 (常规 操作 为 70eV)。M : 峰 相 
对 于 破片 离子 蜂 强 度 是 增加 的 ; 将 样品 衔 生化 也是 一 条 途径 ， 采 几 软 电离 技术 则 是 得 到 
ЕЗТЕТЕШЖН ALT UR НЫН. 


6.1.2 ЮН ЕЅІ їй 8710686635 T lš 


ЖЕНЕ ЧЛ ЧАЧ ШИНЕ 7, ЕЛА З а ВІ, ， 得 到 多 电荷 离子 形成 的 峰 
4267. 


№. ERARA T 500-3000н/: ЗЕ. ШТЕЙ ЩЙ Т, ЖЕЖШІМ T 
HAERERE ixu ME. 
H ESI 7132 iA ЕКЕНІ 6.1 所 示 。， 


TT 
600 700 800 900 1000 поо 1200 1300 


6.1 ES br ГИТЕ El 


МНН, КА Г TEAM) ФЕ л 个 带电 质点 【其 质量 为 X) 相 结 合 ， 
在 ESI RÉ E, ЕТІН “ЕЛ” ЖЫН: 


МтиХх т (6-1) 
n z 
式 中 m/z 为 离子 在 ESI PHARE; 


其 他 参数 前 面 已 叙述 . 
由 于 ww 有- AIRA., AmE p EA ARR, ERSE R eA g Bp jk h E 
irf EM. 
现任 取 相 邻 一峰 ， 设 右边 的 峰 对 点 wa1， 左 边 的 蜂 对 应 мә, ИЖ: 
n. = nj +j (6-2) 
为 简化 表示 ， 将 右边 峰 н/з ЕЖ, ИНН m /z 值 表 为 my， 按 (6-1) X, 
分 别 有 ; 


М uat т, (6-3) 
м "m = ni (6-4) 
МЕР: 
N+ nN = nimi (6-5) 
M + nd = nim; (6-6) 


№ (6-6) АИ M REA (6-2) ЖҚА (6-5) Ж, Я; 
нотҙ- n;X t n,X = пут 


(ті + d)m; Cn, +1)X + n iX = nimi 


ARA., 
мүр = Ama = ma — X 
ШЕ "E (6-7) 
Рр 3 
H (6-7) 计算 n, Ел TENE. РАА ЕГН ar. 
有 了 п, (6-3) Ж, ІНЕН М. 
M = nilm- X) (6-8) 
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ЯШ, НН, ШЕН mi om. 的 数值 ， 妈 可 计算 出 样品 分 了 于 量 М. 

АРНЕ, ЧАН X 的 数值 ， 如 前 所 述 ，X Judy (speci) ЯВ. CA 
的 pH flt, МУН”, ЖХ=1. 

жин, ВЕРДЕ qE АЕНА, МОЯ, ЕНЕМ fex HAB 
二 峰 ， 这 自然 能 取得 更 准 确 的 结果 。 

如 果 被 分 析 物 纯度 高 ， 即 得 到 如 图 和.1 АТИ, ШЕЕ aA 
BR. I, ИН ИНН -- 起 , ЯН -个 多 电 蓓 分 子 离子 的 峰 艇 ， 两 个 峰 艇 又 
ЛЖ, ҚЫЗДАЙ! (6-7) Ж (6-8) 式 来 进行 计算 就 困难 了 。 在 这 样 情况 下 ，FT- 
ICR/MS 显示 了 突出 优 点 ， 因 它 无 需 采 有 几 多 电荷 分 子 离子 峰 艇 的 相 邻 黄蜂 ， 而 只 用 其 中 
的 -- 个 “ 峰 ” 即 可 。FT-ICRAMS 能 测 得 高 分 辨 数据 ， 在 过 电荷 分 子 离子 峰 答 中 的 CD 
“ 峰 ”( 具 有 某 … 质 荷 比 )， 其 高 分 辨 测定 结果 则 是 :个 同位 素 峰 答 (6 6.1.6) 这 是 
RO APPU PRETI. BTP^C,PC 的 个 数 不 同 ， 因 亨 形 成 了 同位 素 峰 徐 。 根 据 
这 个 同位 素 峰 得 内 的 问 既 即 可 直接 求 得 这 种 离子 所 带电 荷 >。 艾 如 同位 素 蜂 答 内 两 峰之 


PERGA VES А =0.1, 因 它 们 之 间 的 质量 差 Am =1 (一 个 2C 置换 为 8CY， 因 市 可 


Я z= 10。 再 结合 ж/е 值 ， 即 可 直接 求 出 分 子 离子 的 质量 。 因 而 无 需 按 上 述 (6-7) ЖІ 
(6-B) 式 来 计算 ， 这 就 不 需要 确定 哪 两 个 “ 峰 ” 是 多 电荷 分 子 离子 峰 答 的 相 邻 一 峰 了 。 


6.1.3 解析 软 电离 的 谱 图 而 得 到 分 子 量 


本 小 节 主 要 针对 中 、 低 分 子 量 的 样品 。 

首先 要 看 由 软 电 离 产 生 的 是 止 离子 谱 或 贷 离 子 谱 。 若 为 负离子 谱 ， 一 般 为 M- 
H] 。 若 为 正 离子 谱 , 人 情况 稍 复杂 :一些 下列 几 点 ,有 助 分 析 。 

1) ШЕТКЕ [MH]. 

2) [м+н]', [М-Н -不 能 判定 时 ， 根 据 软 电离 的 条 件 ， 常 可 找 出 分 了 量 。 
以 CI 为 例 ， 使 用 甲烷 为 反应 气 时 ， 往 往生 成 [M+GHsj* 和 [MECHS]*, ЕНІ 
烷 时 易 生 成 [Mth]; 由 此 可 以 求 得 分 子 量 。 

当 采 用 EAB 时 ， 如 果 (МӘНГЕ [M — H] -尚未 能 确认 ， 此 时 可 在 样 章 中 加 和 人 
金属 盐 ， 金 属 离子 将 进入 准 分 子 离子 ， 如 产生 [M+ Na]*，[M+Kj*， 由 此 可 确认 术 
AUT. 

Cit, EH NH, ER MAIN, #É h y FOROR RE, ДАЯ РЕЛ МН”; 反之 样 
品 分 子 具 有 酸性 ， 则 有 利于 生成 M-H 。 

3) ағатын, ІНЕ МЕН”, M+2H 2, M*3H^ 等 。 

以 上 我 们 讨论 了 在 各 种 场合 怎样 确定 分 子 量 ， 下 面 就 是 怎样 确定 (或 推测 ) 分 子 式 
的 事情 了 。 


6.1.4 由 高 分 辩 质 请 数据 定 分 子 式 


H 1962 PE, 国际 革 把 SC 的 原子 量 定 为 整数 12， 其 他 有 机 化 合 物 常见 同位 率 原 
子 量 的 测定 不 断 精确 。 现 结果 如 下 ， 
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同 位 素 原子 其 同位 素 EP 


'H 1.00782504 IF 18.9984033 
?H 2.01410179 285; 27.9769284 
BE 13.0033548 311» 30.9737634 
HN 14.0030740 325 31.9720718 
5м 15.0001090 5С] 34.9688527 
су 15.9949146 Dar 78.9183360 
180) 17.9991594 127 | 126.904477 


高 分 辩 质 谱 仪 器 可 以 测 出 样品 分 子 的 精确 质量 (exact mass), Ama ax NR А 07 
mu 或 其 以 下 ， 骨 吉 上 对 人 条 原 阅 数目 的 限制 ,质谱 仪器 附属 的 计算 机 系统 可 给 出 分 于 离 
子 的 元 素 组 成 式 。 其 间 时 也 可 给 出 质谱 图 中 重要 健 片 腐 子 的 元 察 组 成 式 。 特 别 是 Fy- 
ICR， 可 以 将 测量 精度 达到 1ppm |і, ОЙҒА T НМ 45 F3 19 (R de ЖӘЙ. 


6.1.5 ШП 


利用 峰 匹 配 (peak matching)  ЗИЯНЕИ НІН. 
利用 扇形 磁场 质谱 仪器 的 基本 公式 : 


2 
nm гъВ?е 


М = 2y (6-9) 
对 两 种 质量 的 离子 ， 当 保 持 LE B 不 变 时 ， 有 : 
туги) = Ұз: VI (6-10) 


设 nz 为 己 知 离子 的 精确 质量 ，mm 为 未 知 离子 的 精确 质量 ， 这 两 种 离 上 的 峰 在 菊 光 屏 
上 相间 显示 。 通 过 调节 У, 与 Yi ， 使 二 峰 的 位 置 准确 重合 ， 准 确 读 出 V. ХУ, mo 
БАТИ: H. ЛЕЕВ, M NAR Bg E ОТЕТ Л. ppm， 内 此 可 以 找到 分 子 
式 。 计 算 机 软件 的 应 用 便于 峰 匹 配 法 的 操作 。 


6.1.6 用 低 分 辨 质谱 数据 推测 未 知 物 元 素 组 成 


首先 我 们 讨论 同位 素 峰 簇 的 问题 。 

有 机 化 食物 的 大 部 分 常见 元 素 有 三 单 一 的 同位 素 组 咸 ， 因 此 分 子 离子 或 碎片 离子 都 
常 以 同位 素 峰 艇 的 形式 存在 。 

为 便于 计算 ， 把 低 质 基 的 同位 过 让 度 计 为 100， 按 此 法 计算 的 有 机 化 合 物 常见 元 素 
R5 [E] z 3X XE BE ML 6.1 Pn 

d 6.1'P A dE рж BU HERE Dr. A1, А+2 分别 表示 比 最 低 质 
基数 多 一 个 、 两 个 质量 单位 的 同位 素 。 

设 某 一 元 素 有 两 种 同位 素 ,， SEDE EH m 个 该 元 素 的 康子， 则 分 子 离子 同 
ЖЕН ИН АНЕ Е АГ ЛА (a 56)" 计算 : 


(а + р)" = а" + та” lp + mim - 1) 2 2 十 … + mim m Пт А+ 1) ng 


Eee. д" (6-11) 


42%. 


表 6.1 常见 元 索 则 位 素 丰 度 表 


А А +1 А+? 
C 100 1.11 
H 100 0.015 
N 100 0.37 
о 100 0.04 0.20 
Е 100 
бі 100 5.06 3.36 
Р 19 
8 10 0.79 4.43 
сі 100 31.99 
Br 100 97.28 


1 100 


АФ ахи ЕНЕ; 
b 为 重 同位 素 的 相对 丰 度 。 


RA a. b. m 的 具体 数值 ， 展 开 式 的 各 项 有 其 相应 的 计算 值 。 它 们 代表 同位 素 峰 
艇 的 各 峰 的 相对 强度 。 因 展开 式 中 各 项 分 别 对 应 不 同 质 荷 比 的 离子 ， 因 此 加 号 应 理 解 为 


各 峰 的 “共存 ”或 各 峰之 间 相 对 强度 的 比 。 
a" В Ра НЯ НАХ, a" (р 3€ 
KATSA -个 较 重 同位 素 的 原子 ， 余 类 
推 - 

车 化 合 物 含 有 i 种 元 素 ， 它 们 都 具有 非 
单一 的 同位 素 组 成 ， 总 的 同位 素 峰 得 各 峰之 
问 的 强度 可 用 下 式 表示 : 

(а + А)" Cas + Р)" * 
(аз thana; + b.) (6-12) 

(6-12) 5 (6-11) АЖЫ, а. bi. 
m 对 应 第 AiK, ЖЖ, (6-12) А 
展开 之 后 ， 代 表 相 同 质 量 数 的 项 应 相 加 ， 代 
表 椒 同 质量 数 的 项 当然 不 能 相 加 ， 它 们 之 间 
的 加 号 公理 解 为 峰之 间 的 相对 强度 比 。 

多 向 化 合 物 的 同位 素 峰 簇 可 用 式 (6- 
12) 描述 。 但 为 清楚 、 直 观 地 表示 同位 素 峰 
| EIU SERE E КІЛІ, ШИ 
6.2 所 了 未 。 设 该 化 合 物 含 一 BrCl - 

从 图 686.2 可见， 多 向 化 合 物 的 分 子 离子 
ig RT REAS fe ЗІМ ЕЖ, 


Br 


(4, h)" 


E ` 
' 
А, 1 
` Í (aic-2aib + bš) 
zh 
2 ым 
3 | 6 
| 
Л, 
DN 
3 l2 b(ai-2umh-B) 
3 jas 
Hb 
3 14. 
9 
> 
3 3 7 {a +b Кача: b; t bi) 
3 9 
1+ 
M ма 9 
M+2 M+6 


图 6.2 iR МЕМЛЕ ЖЕ 
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ВЕН Ж ЖАДИ ЕРЕ, НЕ h kes E ДРИ, ВЯ, Mu 
ft TER ИДЕ РОН 100. 

通过 上 面 的 讨论 ， 我 们 就 知道 了 怎样 从 分 子 离子 的 同位 素 峰 簇 中 确定 分 子 离子 峰 . 

下 六 我 们 讨论 怎样 从 低 分 辨 顾 谱 的 数据 来 推测 元 素 第 成 . 

FJ E MESE A FE Bip PE rd TT ERU EE 

1) АМИ МЕ ЩН TIAA ha THE ЕЖЕН. 


i Li Ly: РА ~ 1\М+ 1) 二 1 


АГ (M+1) 401 (М) 分 别 表 示 M11 峰 和 M 峰 的 (相对 ) 强度 。 
HRH (6-13) RHAN, PEE- ERA, PaT AA, 
ОМЕН, W M -15 强渡 不 低 时 ， 这 表明 分 易于 失 去 甲 基 。 此 叶 可 用 
М- 14 蜂 的 强度 和 M 一 15 峰 的 强度 来 计算 ， 所 得 结果 加 | 即 是 分 子 中 的 含 碳 数 。 
用 这 样 的 精神 还 可 以 处 理 其 他 类 似 的 情况 。 加 分 子 失去 南 素 原子 后 碎片 离子 的 妖 强 
ШЕК, ШЕНІ (М-Х+1) ЖІ (M-X) МЕЖ, ШИ ХЕШ ЖЕТ 
ОЩЊ F F CL Br, mi M— d HEX ESSERE, ЕЛЛЕМ-ІНМЕ ERE mA TR 
ЕТ) H C, Br 而 在 M + 1 峰 中 的 贡献 ， 该 数值 应 予以 扣除 。 
例如 在 其 质谱 图 的 高 质 基 端 有 如 下 的 数据 ， 
mz 235 236 237 238 230 240 241 
相对 丰 度 30 {00 21.7 64.8 4.7 10.5 0.2 
№ m/z 236, 238, 240 IUBE RE, НИЕТ АТИ, m/z 235 tB, B + 
ЖЕР, HEEZY ж/е 237 有 贡献 ， 庶 予以 扣除 。 根 据 上 面 的 分 析 ， 该 未 知 物 含 碳 
原子 数目 应 按 下 式 计算 ， 
碳 原 于 数 = 252 0x 29.32) 


-2,2% —2 


2) 从 MT+2 峰 与 МЕНТА S, СІ, ВН. 

在 进行 上 述 计 算 时 ， 还 要 考虑 到 两 点 : 

人 D 戎 仪器 出 图 时 ， 采 用 了 抓 去 某 一 阔 什 而 去 除 噪音 信 上 号， 这样 蜂 强 比例 就 失真 了 ， 
这 样 的 计算 方法 就 不 可 行 了 

名 由 于 杂质 或 其 他 因素 的 干扰 ，M+ 1 峰 或 M+ 2 峰 的 强度 会 比 预 期 值 略 高 。 

Жл 38 С, S, Cl, Br 的 数目 ， 其 他 元 素 的 存在 或 其 康子 数目 可 以 下 列 考 
ER Hie 

ОНЫ ӘТИ Fk 20, 50u (分 别 对 应 失去 НЕ, СЕ.) 而 证 实 。 

名 碳 的 存在 可 从 M 一 127 得 到 证 实 。 另 外 ,化合 物 分 子 会 碘 将 有 一 较 低 的 JM + 
1)AOVW 值 〔 较 通常 不 含 磺 的 化 合 物 ) 。 

(ЖИЕ m/z 31， 和 和 5，59… 的 离子 ,说 明 有 醇 、 配 形式 的 气 存 在。 从 分 子 量 与 已 
知 毛 素 组 成 质量 的 较 大 差额 也 可 估计 和 氧 原 于 的 存在 个 数 。 

全 从 分 于 量 与 上 述 范 素 组 成 和 质量 差额 可 推测 分 子 中 存在 的 氨 原 子 数 日 。 

因此 ， 从 同位 素 峰 得 的 强度 ， 加 上 碎片 离子 质量 的 分 析 ， 利 用 低 分 辩 质 谱 的 数据 也 
可 能 推出 末 知 物 的 元 素 组 成 式 ， 至 少 是 局 部 的 元 素 组 成 。 
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6.1.7 В "(EM 质谱 仪器 进行 精确 质量 的 测定 


汰 这 个 标题 来 看 足 对 传统 观念 的 革新 。 推 着 读者 阅读 文献 [2]. 

按 通 常 看 法 ， 只 有 用 高 分 辩 质 谱 仪 器 可 能 测 出 样 出 分 了 上 的 精确 质量 从 而 得 伸 其 元 素 
HRR НН 80 年 代 玉 期 以 来 ,连续 有 人 在 特定 条 件 下 用 四 极 质 谱 计 测 得 了 样品 分 子 
的 精确 质量 。 总 结 起 来 ， 注 意 下 列 几 点 ， 精 确 质量 的 测 得 可 由 四 极 质谱 计 这 样 的 “ 抵 分 

t) 准确 地 定 出 质谱 峰 的 位 置 

这 要 求 采集 足够 的 离 三 ， 措 述 峰 形 应 有 足够 的 精确 性 [每 m/z 单位 应 超过 32 通 
ЇЙ (channels) 1- 

2) 尽量 消除 与 样 晤 分 -六 具有 同样 名 义 质 量 的 干扰 嵌 ， 因 这 样 的 于 扰 峰 的 存在 将 给 
测 基 带 来 系统 误差 。 当 采用 电 喷雾 电离 方法 时 ， 这 个 问题 得 到 比较 好 的 解决 。 

3) 采用 参 比 物质 与 样 铝 混合， 起 到 比较 好 的 校准 作用 。 

Tyler 等 人 测定 了 m/z 值 为 190 一 750u 的 11 个 样品 ， 误 益 小 于 2 mu ( 毫 质 量 单 
位 )， 达 到 高 分 辨 质谱 仪器 所 得 结果 的 水 平 呈 。 

现在 已 开发 的 一 些 软 件 可 太太 提高 谱 图 的 分 状 率 ， 从 而 促进 这 方面 研究 的 进展 


6.2 有 机 质谱 中 的 反应 及 其 机 理 


6.2.1 概述 
1. 离子 正 电 荷 位 置 的 表示 


离子 止 电 荷 位 置 能 确定 时 ， 把 “+” 标 在 该 位 置 【实际 于 ， 关 于 离子 的 电荷 位 置 是 


可 能 有 争议 的 }。 当 该 离子 有 未 配对 电子 时 ， 应 标注 “,， 如 CHCH CHOH, 
ЕТІНЕ А RAEN, TEATHA АНЫН Сай). 
БЕРЖАН а Fi iki 或。 


2. 电子 转移 的 表示 


Djerassi 等 人 建议 的 “ 鱼 钓 ”表示 法 被 普遍 采用 。“ Y” 表 示 一 个 电子 的 转移 ; 
"V." Жл 一 对 电子 的 转移 。 从 电子 转移 的 角度 ,化学键 的 断 异 分 为 下 列 三 种 情况 : 
D) HAREA (homolytic cleavage) 


RY R R. 
RC O-H- куо H ек + ‘COH 
E E E 
R R R 


2) ЗЕМ ОЛЯ (heterolvtic cleavage) 


R—O -R —R' + Сон 
3) ЗРЗЕ РЈ (hemiheterolytie cleavage) 
R' +R >R +В 
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3. 有 机 质谱 主要 涉及 单 分 子 反 应 


除 少数 特殊 情况 《如 化 学 电离 、 碰 樟 活 化 等 ) 之 和 外， 质谱 仪 系统 庄 强 很 低 。 在 1 x 
10 Pa 情况 下 ， 分子 或 离子 的 白 由 程 约 为 20cm， 分子 间 的 碰撞 及 反应 可 以 忽略 ， 所 以 
有 机 质谱 的 主要 反应 闫 单 分 于 反应 。 

当 分 子 内 含有 杂 原 子 EEPE, Y hon) 时 ,出 于 杂 原 子 具有 和 孤 电 了 对 ， 易 
ERB, MURRI ERA PRR 

x 电子 相对 = 电子 易 电离 ，7 Ө БЕЗ] Ра y e 86 HI , 


4. ILL SOR LEAL 


тиры, FN ul d, STATH. SD S Pa BF 
RAAH. ШЕН ШИЕ E ОАА АИЛЕ h RUF) НЗ OH 
КИТ, Ж), халы а. 

ІН 8 T- £8 ҚЫ ЛА ИКӘН И, АТП Я RR 


6.2.2 简单 断裂 


发 生 莘 单 断裂 时 仅 - : 根 化 学 键 断 开 。 简 单 断 改 反应 的 产物 系 分 子 中 原 已 存在 的 结 梅 
单元 ， 这 点 是 与 重 排 产 物 相 区 别 的 

Ij PEEL UE (АҚ) 碎片 离子 。 分 子 离子 是 奇 电子 离子 【自由 基 离子 )， 
它 经 简单 断裂 产生 -个 自由 基 和 一 个 正 离子 ， 显 而 易 见 ， 该 正 离子 为 偶 电 子 离子 ， 

现 考虑 偶 电子 离子 的 质量 ， 设 分 子 不 含 气 ， 其 分 子 离 子 应 为 偶 质 量 数 ， 经 简单 断裂 
友 应 所 产生 的 自由 基 和 偶 电 子 离 子 均 为 奇 质量 数 。 这 个 结论 可 以 这 样 理解 : ЖЕ {不 沦 
是 自由 基 或 是 离子 ) HARS CHp- CRA ARER, SARAR, hht 
衍生 的 不 含 氨 的 任何 自由 基 或 偶 电 子 离子 也 就 具有 奇 质 量 数 。 当 化 合 物 含 一 个 氮 原 子 
时 ， 分 子 离子 为 奇 质量 数 ， 分 了 离子 经 简单 断裂 所 产生 的 自由 基 和 侦 电 子 离子 之 中 ,会 
氨 原 了 的 具有 偶 质 量 数 ， 不 售 氮 原子 的 ， 仍 为 奇 质 量 数 。 分 子 售 更 多 的 氨 原 子 时 ， 渎 者 
可 仿 上 分 析 。 


1. 简单 断裂 的 引发 机 制 


按照 MecLafferty!'ob 的 观点 ,简单 断裂 的 引发 机 制 有 以 下 三 种 。 

D 自由 菇 引发 Ca ЮТ) 

这 是 最 重要 的 一 种 引发 机 制 。 反 应 的 动力 来 自 自 由 基 强 烈 的 电子 配对 倾向 。 
ТЕР. 

含 饮 和 杂 原 子 的 化 合 物 : 


RÉCRUY— -rR + СВК 
& КИНУ НИЕ 
RLCRLY ве + CR =Y 
含 碳 - 碳 不 饱和 键 的 化 合 物 : 
OMA 


R—CH;—CH— CH. => к-ССНА-сніссн, 
— R +CH—CH--C Hh 


‘сн; аси, 
2) "mpg (Ве, г 断裂 ) 
RZO-R 一 -R + OR 
R 
С=О — k+ в —6=0 
к 
ЖН, 断裂 的 重要 性 小 于 a 断裂 . 
а ВТ: 断 简 是 两 种 相互 竞争 的 反应 。 
进行 a ИНЕТЕ B de RT НЕ 77, КЕШИНЕ, 
№>5. O, z. Е>СЇ>Вг >] 
其 中 x 表示 不 愧 和 键 ，R 代表 烷 基 ， 
进行 i 断裂 时 ,一 对 电子 发 生 转 移 ， 因 而 启 来 带电 荷 的 位 置 发 生变 化 ， 生 成 稳定 的 
R EARI, HIT i 断裂 的 顺序 为 . 
WS >O. S>N, С 
B ЕА ЗЕЛІНГІЛЕЗІ, N 一般 进行 a В, АБЫ ій, 
3) 当 人 化合物 不 售 中 ， 玉 等 杂 原 了 于、 也 没有 7 ЕНІ, HERE с ЗІ. 
R—R' —*R-+R— R +R + 
АСЕ 3d BE PS ААА ТӘ. P. 5%, C—Y с 键 的 电离 
已 可 以 和 YY 上 未 成 键 电子 对 的 电离 竞争 时 ，C-Y 键 之 间 也 可 以 发 生 ом. 
CHS t Ну Н +5С›Н; 55% 


2. 简单 断裂 的 规律 


相 比 于 重 排 反 占 ， 简 单 断裂 的 规律 性 较 强 ， 这 些 径 验 规律 所 覆盖 的 化 合 物 类 型 也 较 
广 ， 掌 握 这 些 经 验 规 律 对 解析 质谱 是 很 有 用 的 。 

简单 断裂 的 经 验 规律 归纳 如 下 : 

D 含 杂 原子 的 化 全 物 存在 着 三 种 断裂 方式 

也 邻接 杂 原 子 的 C—C 键 发 生 断 裂 ， 或 者 更 一 般 地 说 ， 连 接 妇 原子 的 a-C 上 的 另 -- 
根 键 ( 它 可 能 连接 砚 、 复 或 男 外 的 杂 原 子 》 发 生 断 裂 。 

由 这 种 断裂 方式 产生 的 离 在 质谱 中 是 很 常见 的 。 链 断裂 时 ， 正 电荷 常 在 含 杂 原子 
И-М, Апиа ног; 但 也 有 另 一 仙 带 电 的 情况 。 

无 论 是 愧 和 的 杂 原 子 ( 它 以 o 键 和 碳 原 子 相连 ) GEORG BUE (uod 
Кл У ГНЕ), АНТЕН N. 

ЗЫ РААК А Г, 6 СН, ЖЕ CHRR, CRQRQRS, ， 都 可 发 生 上 
ЖИ, М, 


275. 


О“ ` р + 
К-СН-ОН--"“Е + CHR = OH 


R 一 CH 一 DO 一 R -—R'*CH,—OR' 


“К '+R,C= МН, 


иге t 
R—CH.—SH 


-R'* CH;— SH 

CH,—CH;-F: —-*CH;t СН, T Е 
+ Y 
CH,—F 


4 


A + 
В -C—O —R + НС-=О 


R—C-R' >R + O=C--R' 


о ， 
I 一 ~” R—C—O* OR 
R—C--O—R' 
+ “о 
О ) 
A —*R +С ОК 
R—C—O—R 
+ 


. | ， 
R—C—N H-/CH;—R' —= R—C—N H—CH, + R^ 


Q : 
网 ` > ORUOOEC-NH-CH—R' 
R 一 C 一 NH 一 CH: 一 民 
连接 杂 原 子 的 оС EUN 了 的 失去 〈 这 属于 上 述 断 裂 方式 的 特例 ) 则 产生 M 一 1 
RB. 


| 276 ` 


在 质谱 中 ， 除 可 见 到 邻接 杂 原 子 的 C 一 C 键 断 裂 所 产生 的 离子 之 处 ， 还 可 见 到 离 杂 
原子 更 远 的 C 一 C 键 断裂 所 产生 的 离子 。 就 质谱 反应 的 机 理 而 论 ， 可 能 这 样 的 反应 并 非 
简单 断裂 ， 而 是 经 历 了 较 莫 杂 的 反应 历程 ; 就 离子 的 真实 结构 而 论 ， 也 许 不 是 下 述 的 简 
单 结构 ， 我 们 不 妨 把 这 样 的 离子 妇 于 此 处 一 并 讨论 《 视 为 经 简单 断裂 所 产生 )。 例如 : 


CH; — ССН, ),: Ns r В " —NH; 
86 72 58 44 30 


29 43 


i 
CH; —CH; СН, + СН, + CH; +С —OH 


ие 0— dee 


在 质谱 上 ， 并 非 离 杂 原 子 越 还 的 С—С ТАТЕ АО BES R K. НК 
酸 甲 配 为 例 ， 产 生 的 《CH ) ,一 COOCH -+ 中 ，n = 二 2、6、10… 等 时 谱 峰 明显 地 强 。 对 
胺 来 说 ，s- 忆 和 +-C 之 问 的 断裂 比 8-C 和 se-C 之 间 的 断裂 易 发 生 。 再 以 上 述 的 己 艇 为 
Я, m/z 59 МӘЧЕТ m/z 73、87。 一 般 而 论 ， 食 岂 基 化 合 物 较 易 产生 上 述 离子 。 

句 杂 原子 和 碳 原 了 之 间 的 单 键 断 开 ， 正 电荷 在 烷 基 一 侧 。 如 : 


Al 
R—QO-R *R' - ‘ОК 


R-S—R —R* + `S 
a. 
R—CI—-R* + Cl 
Cem Я ГЕНЕ REB. МЕНЕЕ, ШІ. 
R—HBr'/ —R + Br* 
R- *—R +1 
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| 

койг 7 ВС +OR' 

ханы Л АНЫ, 、 包 较为 少见 些 。 

РН БЕЙТ Е ZA ЗЕ ЕАН. AE PR ZR ISCT RR. ҒЫ 
с. п 键 相 连 ， 它 们 之 间 不 可 能 断 开 ， 岗 此 其 可 能 进行 四。 饱和 类 原子 可 以 发 生 从 作 刘 
名 的 断 列 ， 但 不 同 的 基 团 有 不 间 的 反应 倾向 ， 这 可 以 归纳 为 下 面 三 点 ; 

a) Ха: Ет (ШЖ ним. О), ат (N) Hd, UE 
(QD ЕТЕ К, 4 为 周期 表 右 下 点 的 元 素 时 ， 则 发 生父 的 可 能 性 大 。 

b) 区 原子 连 氧 原子 上 时， 发 生 册 的 可 能 性 大 ; АРЕН, AED, ФИН 
能 性 大 。 

c) Я RR 所 对 应 的 离子 尺 ' 稳定 性 高 对 ， 易 发 生 信 ， МЫ УЕ (б). 

综合 分 析 上 述 情况 可 周一 NH;、 一 NHR 一 般 按 由 进行 。 一 OH НО; 
一 OR 可 按 中 、 信 两 种 方式 进行 。 一 SR ЖО, ОА ЛАТ H I HETT BJ JL RE Ж 
st. ИНЕССА. Gm, д ГНИИ, 一般 同 时 进行 两 种 及 应 ， 在 
Жыр, PEREAT -处 断 列 而 有 两 出 对 应 的 离子 汐 存 在 的 情况 。 

2) 邻接 碳 、 碳 不 饱和 链 的 C—C HEN i. 


R—CH;— CH=CH- в’ —- RACH CH 一 CH 一 R 


сн-<н-сн-к — CH,—CH—CH—R + R 


按照 共振 论 的 观点 ， 共 振 的 结构 式 越 多 ， 离 子 的 稳定 性 越 高 。 
3) НЕЖИН C 一 C 键 易 断 裂 ， 这 和 2) 是 XXE. 


FTH R —R' +《 rm — 


ЕЕ (tropylium ion) 


ЖИРЕН Y 2E (UE. 
CH, —RY CH, 1- 
N 
d “ — 4 М д К 


228. 


4) КЕРЛЕ Жа, ЖАР, ИУ, ХЕНК АТ 
下 列 的 稳定 顺序 : 


CR, 2 CHR,» CHR > CH; 
5) ДЕЛА РАЯ НЕЕ, ХИ: 4) 的 特例 。 


CH, " — С» + CH; — CH, 
1: 


mz g 


6) 当 在 某 分 枝 处 有 几 种 断裂 的 可 能 性 时 ， 逐 出 天 的 基 团 是 有 利 的 ， 进 行 该 反应 的 
可 能 性 也 就 较 大 。 
(СНз) ССН, - CH ° —— (CH4—C* + CH 一 CH 


100% 
СН; 
GH,—C--0H 100% 
сн; CH; 
CH 一 CC 一 OH — CH; Сон 50% 
m 
GH; 
C;H;—C—O H 10% 


掌握 了 上 述 经 验 规 律 ， 就 能 有 把 握 地 预测 由 简单 断裂 所 产生 的 离子 ， 这 对 质谱 的 解 
析 是 重要 的 。 


6.2.3 HH 
1. 重 排 的 特点 


重 排 同时 涉及 全 人 少 丙 根 键 的 变化 ， 在 重 排 中 既 有 键 的 断裂 也 有 键 的 生成 。 重 排 产 生 
了 在 原 化 合 物 中 不 存在 的 结构 单元 的 离子 。 
最 常见 的 重 排 反 应 十 脱离 小 分 子 的 重 排 反 应 。 分 子 离子 是 奇 电子 离子 ， 而 小 分 子 中 
的 电子 是 成 对 的 ， 所 以 脱离 小 分 子 所 产生 的 重 排 离子 仍 为 奇 电子 离子 。 分 子 符合 握 规 
则 ， 小 分 子 也 符合 氮 规 则 ， 所 以 分 子 脱 离 小 分 子 所 产生 的 琳 电子 离子 必然 符 人 台所 规则 。 
这 个 结论 可 推广 到 所 有 人 奇 电子 离 子 。 以 不 合 氮 的 化 合 物 为 例 ， 其 分 了 六 量 为 偶数 ， 该 分 了 
离子 脱离 小 分 了 【〔 它 的 质量 数 从 为 偶数 ) 所 产生 的 重 排 离子 也 就 具有 偶 质 量 数 。 因 前 已 
SUR, 不信 所 的 化 合 物 经 简单 断裂 所 产生 的 离子 为 奇 质量 数 ， 因 此 ， 从 离子 的 质量 数 的 
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Ar. ВКЛ МИРРА СЕҢ ТЕСТ) CRUS RT BEIC IE BUE НЕЕ 


+ (AETAT). КЖЕ НАШ ТИКТИ Й, m/z 91 BJ EDEN MP Ea, 
тих PKA ГИЕНЕНЕЕН), 二 者 质量 数 只 相 益 ]， 却 对 应 了 不 间 的 反应 机 理 


а 


对 含 所 的 化 全 物 读 者 可 仿 柜 上 述 分 析 ， 得 到 与 上 相似 的 结 沦 : AENA N ЛГ Ж 
子 和 脱离 小 分 子 所 产生 的 重 排 沿 了 的 质量 数 的 奇 、 偶 不 同 ， 即 从 离 了 的 质量 数 为 奇数 或 


偶数 可 区 分 这 两 种 离 T 


ЕН Bu. ЛЕН EBEN. MERELS, ШЕМЕН 
ее, БАЖ ЫЫ РН ВЕЕР R В В ТЕ (ЕНЕ. SAFER hB ТІННЕН 


时 ， 重 排 高 子 峰 的 强度 相对 碎片 离子 增 大 。 


重 排 远 比 简单 断 没 复杂。 从 各 种 简单 断裂 所 总 结 出 的 较为 普遍 的 经 验 规 律 可 以 适用 
于 相当 多 种 结构 类 型 的 化 合 物 ， 但 对 重 排 的 妇 纳 则 不 能 达到 这 样 的 效果 。 在 质谱 反 己 中 
还 存在 着 无 规 重 排 ， 即 这 样 的 重 排 无 规律 性 可 言 ; 但 车 十 重 排 反 应 和 化 台 物 中 存在 的 某 


些 官能 团 有 关 ， 现 尽 可 能 将 其 总 结 如 下 ， 以 利 对 质谱 的 和 解析， 
2.MeLafferty Ж 
由 这 种 重 排 叫 生 成 两 冲 重 排 敲 子 ， 其 通 式 为 ; 


АН, .. он _ 
А Е А НЕ 
| | — М | — d + | 
р В р D 
Ne” ` К 
ЕН 
АН, EN | 
t o4 | | = 
— + —— 
ву (р D с” 
Ner Ж 
АН, BIN HN 
А Е А А E 
| J — | = | | 
B、 B P B D' 
с^ c NY 
{ 
ША 
А Е 
| + | 
В: D 
Z 
C 
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EXT TEES 


ЕЖЕ; 
D= 下 代表 - То (шейт) ЖИ; 
C uf ELE SK, Рети; 
НАТ (ЖАН) y DUREE (А) WART. 
这 种 重 排 发 生 时 ， 氨 原子 经 过 六 员 坏 迁移 ， 从 空间 位 署 王 考虑 是 有 利 的 【《 即 上 式 中 
也 接近 F)， 只 要 满足 条 件 〈 不 饱和 基 团 及 其 y 氨 的 存在 )， 发 生 此 重 排 的 几率 较 大 ， 
让 此 重 排 产 生 的 离子 如 仍然 满足 此 重 排 的 两 个 条 件 ， 可 再 次 发 生 该 重 排 。 如 


PS 
H 
CH ^, N. 
9 | o Оз но 
кам — C — Ca зо C — C —- С. 
⁄ N ZN /N 
Н.С саны Н.С’ С.Н. H;C' С.Н. 
|| 
н 
/N 
HO 
Н.С. СН 
ÁN К 
Н СН 
3 CH; N Ç 
CH 
| 
CH, 


此 重 排 有 生成 两 种 离子 的 可 能 性 ， 但 含 = 键 的 一 侧 带 正 电荷 的 可 能 性 人 些 。 
一 些 常见 官能 图 进 行 MeLafferty 重 排 所 生成 的 重 排 离子 如 表 6.2 所 示 。 该 表 对 于 
找 出 该 重 排 离子 是 有 用 的 。 
96.2 MeLafferty BHRT СЕК аж) 


化 人 台 物 类 别 最 小 重 排 离子 最 小 碎片 质量 数 
сн, 
% CH 42 
2t 
CH 
PE 
ЖЖ 6 ұя | © 92 
BET 
HO 
е - 44 
6 0x 
CH, H 
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Hx 6.2 


1 0385 Pil 最 小 重 排 离 子 БЛ ТЖЕ 
но 
5 5 58 
AN 
сн” CH; 
HO 
LT. | 60 
CH; “он 
но 
RER | 74 
`. 
CH; OCH 
ЕТ но 46 
-O—CH 
HO 
酰胺 | 59 
Z 
CH; Nb 
及 i 41 
С CH,—C—NH 
сн. 
он 
MELEH жа 61 
CH О 


36.2 列 出 的 是 上 述 官 能 团 所 产生 的 MeLalferty 重 排 的 最 小 重 排 离子 ， 对 其 同系 
物 来 讲 ， 其 重 排 离子 的 质量 数 相应 再 增加 n x 14, n 为 正 整数 。 


3. i£ Diels-Alder 反应 【RDA) 
当 分 子 中 存在 含 -- 根 x 键 的 六 员 环 时 ， 可 发 生 КОА 反应 。 这 种 重 排 反 应 


телосу 
“уулуу 
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该 重 排 正好 是 Diels-Alder 反应 的 道上 反应 ， 故 因此 而 得 名 。 
会 原 双 键 的 部 分 带 正 电 荷 的 可 能 性 大 些 。 
对 具有 坏 内 双 键 的 多 坏 化 合 物 ，RDA 反应 也 可 进行 。 如 ; 


1+ 7+ 
Фа D- 
R 
R 
R + R1* 
22 
-一 «| 
SN 


当 分 子 中 存在 别 的 较 易 引 发 质谱 反应 的 官能 田 时 ，RDA 反应 则 可 能 不 明显 。 
4. 某 些 含 杂 原子 的 化 合 物 ， 和 失去 中 性 分 子 。 如 醇 失 水 或 醇 失 水 及 乙烯 : 


СН, = CH: 1+ сн, 1% 
R— CH cu НО R г ` 
— . —, + в ， 
EN MU м 2 2 CH Vu 
H HO CH; 


所 同位 素 标记 实验 指出 ， 链 状 醇 〔 碳 数 宇 4)，90% 失 水 是 通过 1，4 消去 反应 (通过 六 
员 环 转移 ) 进行 的 。 
1E T RFA ЕВА ККАЛ: 


KEH 5 рӯ 4 16 Tit іс ЛЕРІ a 3688, УЧЕТ ЕЖЕ Н. 72% 
的 氧 原子 来 自 C-3 E, BARKA C4 位 置 ， 浪 化 物 失 省 化 氨 时 ，86% 的 和 所 原子 则 米 自 
C-2 到 C4 位置。 这 里 附带 讲 -- 下 ， 低 分 子 且 的 溴 化物 、 础 化 物 除 失 曾 化 氨 HX 之 外 ， 
还 失 HX. 

ЖЕЛШ ЛЕЙ X HCN, ИХ HzS。 除 上 述 的 中 性 分 子 可 失去 之 外 ， 吕 失去 的 中 
性 分 РИН СНСООН. СНОН, CH;—C—O 等 。 

芳 环 或 困苦 环 上 有 售 杂 原子 的 取代 基 团 时 ， 很 易 失 去 小 分 子 ， 请 参 阿 6.3.6 中 的 表 
6.4。 
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ИН СОР TF ix Н, 


O н 
сн, 1 сн, " 
сн 
сн сн, СН, 
Il 
O o 
9 1+ 1+ 
00055050 
ЇЇ il 
О О 


Bic tor 1А АЙТУ EARE Fr BET RII EAE k CO 的 反应 ， 
1 E . 
R—C—R' 25 в с=0 = + 
值得 强调 的 是 ， 蔡 环 上 两 个 邻 位 取代 基 容 易 共 同 消去 小 分 子 ， 这 称 为 莱 环 的 “ 邻 位 


AM”, RERA: 
сн" AT 
>/А-2 wa x + HYZ 


具体 重子 如 ， 


СН, 
о 
T 1 ш 
Kon С==0 
————- 
Y н Scy + ROH 
CH: 2 


S UH 
yr —— Ч + вон 
C^ OR c=o 


| 
o 


Р A ИЫ: 
CH: т ч 
N H шей 
[d - + CHOH 
uc ss C OC: H uc 人 人 人。 Sc= 
| 
О 


双 键 上 两 个 怖 式 到 代 基 团 也 可 以 发 生 类 似 芋 环 邻 位 效应 的 反应 。 
5. 四 员 环 重 排 


含 饱 和 条 原子 的 化 合 物 ， 可 以 发 生 失 去 乙烯 《或 取代 乙烯 ) 的 重 排 。 这 个 过 程 通过 
四 员 环 迁移 发 生 ， 因而 有 其 名 。 

以 单 键 与 杂 原 子 相连 的 烷 基 长 子 丙 个 碳 时 ， 杂 原子 在 与 磋 链 断 裂 的 同时 ， 复 原子 经 
四 员 环 转移 和 杂 原 子 结合 【 烧 基 有 两 上 以 上 碳 原 子 才能 进行 所 的 四 员 环 转移 ， 但 烷 基 越 
大 发 生 此 重 排 的 几率 越 低 )。 

这 种 重 排 发 生 于 会 饱和 杂 原 子 的 化 合 物 。 虽 然 它 也 可 以 发 生 于 分 子 离子 ， 但 概率 不 
大 。 它 主要 发 生 于 会 杂 原子 的 碎片 离子 。 会 杂 原 子 的 化 全 物 经 简单 断裂 去 挤 一 个 烷 基 之 
后 ， 生 成 会 杂 原子 的 碎片 离子 。 由 于 它 基 侦 电 子 离子 ,不 能 再 失去 一 个 自由 基 ， 内 而 总 
能 丢失 中 性 小 分 子 ， 四 员 环 重 排 就 是 一 个 重要 途径 。 


СН; CH; CH; СН; 
` | 一 CH ` | 
AT № CH;—CH;—CH;—CH; НК Сн», 
СН; СН; 
{ —СН» Y —C;H, 
CH, сн, 
| 
СҢу-СН--М--СН,-СН;-СН;-СН; HN—CFE 
$ —C4He 
СН; 
CH, —CH=-NH 
+ 
+. —CH; i —OH. t 
CH 一 CH 一心 CH;—CH; + СН, СН, О-СН; НО--СН, 


285: 


6. 两 个 氨 原 子 的 重 排 


出 这 种 重 排 产 和 后 的 离子 比 相应 的 简单 断 费 产生 的 离子 质量 数 大 2， 因为 多 了 两 个 所 
Ef. 

fh НЕЕ Z. АЕ L НН Я, TRE., БӨЛЕР. ЕЛЕ, BA Ru 
8 SUR REB (60 АЕ ВВ ЕЕ, 


о? OH 
£ 4 
R—C 一 -一 ВС 
OR' OH 
OH O^ 
2 Z 
R—C 比 相 应 的 简单 断裂 产生 的 R 一 C、 WP ABT. AmA KHA iE 
OH Ге 
量 单位 。 
7. 其 他 重 排 
链 状 卤化 物 成 环 的 重 排 : 


这 是 链 状 氧化 物 、 澳 化 物 较 易 发 生 的 重 排 。 需 注意 ， 此 重 排 失去 的 是 自由 基 ， 产 生 的 重 
排 离子 的 质量 数 是 奇数 ,这 不 同 于 前 面 所 讲 的 失去 小 分 子 的 多 种 重 排 (它们 所 生成 的 重 
БЕЛСЕН Ы), 

链 状 胺 也 可 发 生成 环 的 重 排 .失去 自由 基 , 产生 侦 质 量 数 的 重 排 离子 (НИВУ 
8. 

链 状 氰 化 物 也 可 发 生成 坏 的 重 排 。 

烧 基 碎片 离子 可 失去 氢 分 子 ， 如 

C.H, 一 ~C3H +H, 
该 反应 的 存在 已 由 相应 的 亚 稳 离子 所 让 实 。 


6.2.4 腊 环 化 合 物 的 复杂 断裂 


脂 环 化 合 物 需 经 两 次 开裂 才能 掉 下 碎片 。 前 面 的 КРА 反应 与 此 有 一 定 相 似 性 ， 但 
此 处 所 讨论 的 复 奈 断 裂 一 般 在 断裂 前 还 经 历 氨 原子 的 转移 。 从 空间 因素 考虑 ， 和 氢 原 子 的 
转移 易 发 生 在 ”了 位 (或 其 附近 )。 

ЖӘНЕН ЭКО РУНА НУ IURE 

2- 甲 基 环 已 醇 : 


. 256 ` 


сн, CH, 


! + 
НО-- — = HO— —HO= 
H 
CH, ы N= 


+. 
НО сн, сн, 
N - сн, 
+ + 
HO= | H — Pp НО — -一 
十 
HO 一 
m/z 71 


ARE E MEERA T ik BH НЕ, МПА m/z 57 的 强度 大 于 m/z 71 的 强度 。 
ЗН ЕС Я. 


Сн, сн, 
= —=Н — HO = 
Š$ M N= 


m/z 57 


СН, СН, 
+ Pd 
—»+НО == 


m/z 71 


H TH ЖА НВ, BIG m/z 71 的 强度 大 于 m/z 57 的 强度 。 
ДФ ВИСЕ (АРА); 
ВРЕ AE, М ERER. 
三 种 甲 基 环 已 醇 及 环 已 醇 〈 作 为 对 比 的 基准 》 质谱 的 m/z 57, 71 的 丰 度 如 表 6.3 
所 示 。 
№6.3 НИЖОЈ т/с 5730 71 的 相对 丰 度 


т/ж 57 mz Tl 


ман” 90 10 
2- 甲 基 环 已 醇 89 и 
PEROM 36 64 
车 甲 基 环 己 醇 90 10 


* 以 此 作为 基准 。 
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CH; CH, m/zb57 
+ + M 
E OH pH OH 
СН, ` д 
СН, СН, m/z 57 
再 一 和 例 为 ; 
м BN 
——» H — у 
(CHa) NA ~ (CH) NI 
(сном | 
bl 
| ж 
507 / 
(СН,).М ССН, ):N 
| m/ z 84 
^ C ХІ 
ОО 
+ + Д, 
(сн, Т (CH3): ” (CH), NI | 
+ 2 
(CHR T Т” 
m/z 110 


6.2.5 初级 碎片 离子 的 后 续 分 解 
前 面 所 讨论 的 简单 断裂 、 人 部 分 重 排 及 脂 环 化 合 物 的 开裂 所 产生 的 离子 ， 都 是 初级 
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碎片 离子 ОЮ ЧЕН” Г ХЕХ). 这 些 切 级 碎片 离 了 会 进一步 反应 ， 产 后 次 级 ， 
后 续 离 子 。 

离子 进一步 分 解 和 离子 的 电子 配对 情况 有 关 。 …: 般 讲 ， 偶 电子 离子 中 的 配对 电 子 处 
于 较 紧 缩 的 轨道 ， 偶 电子 离子 的 稳定 性 较 高 ， 反 应 性 较 低 ; ӘНГЕ ГЕНЕ 3 38 
反 ， 稳 定性 较 差 ， 且 有 较 高 的 反应 活性 。 奇 电子 离子 可 以 逐 出 一 个 自由 基 或 中 性 分 子 相 
应 产生 偶 上 电子 离子 或 生成 柯 电 子 离 子 ; 偶 电 于 离子 则 只 能 逐 出 中 性 分 子 生成 偶 电子 离 
子 ， 偶 电子 离子 逐 出 自由 基 千 成 奇 电子 离子 -- 般 则 是 不 可 行 的 ， 因 这 样 的 肥 应 在 能 量 上 
很 不 利 。 上 面 所 述 的 反应 可 以 归纳 如 下 : 

A! C +N] 

АҒ---077 +N 

B'—-E'-N 

век +N; 
Еф. МН; 

М 表示 中 性 分 子 。 

虽然 上 述 的 规则 【可 称 为 “ 偶 电 子规 则 ”) 县 有 很 少数 的 例外 ， 但 它 仍 可 以 作为 分 
析 有 机 质谱 反应 的 一 :个 基准 。 

由 分 子 离 子 的 初级 分 解 所 产生 的 离子 对 推测 结构 是 重要 的 。 后 续 离 子 由 于 基 分 子 离 
子 多 次 分 解 反 应 产生 的 ， 基 有 较 少 的 结构 信息 。 


6.2.6 ЖЕУ 


送 用 准 平衡 理论 (quasi-equilibrium theory) Ф ЈН Я И, 
合 物 的 质谱 。 
此 理论 最 初 的 、 最 简单 的 半 定 量 表达 式 为 ; 
k = [Ex E) | (6-14) 
Е 
AP 于 为 所 研究 反应 的 速度 常数 ; 
Е, 为 所 研究 反应 的 活化 能 ; 
E 为 离子 所 具有 的 能 量 ; 
N AIRA T (oscillator) Ё А, ЖШ ЭЛӘ (vibrational mode) ЖН. 按理 
应 该 用 3n 一 6 来 计算 (n 为 离子 所 会 原子 数 )， 但 实际 计算 时 将 其 除 以 3， 结 果 较 好 ; 
y 为 频率 因子 ， 它 是 分 解 反应 炳 因子 的 量度 。 对 键 的 简单 断裂 来 说 ， 它 是 键 的 振动 
频率 ; 对 重 排 反 应 来 说 ， 它 和 重 排 所 要 求 的 原子 间 的 特定 的 空间 位 置 有 关 。 
从 淮 平衡 理论 可 了 解 分 子 离子 能 量 E 增高 时 ， 重 排 和 简单 断裂 相互 竞争 的 情况 。 
НЕ RES ЖЕТЕН Іі Ж, АЙН, ЖАТУ, 较 简单 断裂 反应 为 低 ， 租 
重 排 反应 活化 能 小 ， 因 此 当 分 子 离子 能 量 低 时 ， 重 排 反 应 占 优 势 。 当 分 子 离 子 的 能 量 增 


^ N-I 
№, (2.89) em, ПИВО SERAM, РО ЕО НЕ 
过 重 排 反应 而 起 主导 作用 。 这 和 实验 现象 是 符合 的 。 

当下 值 小 时 ，(6-14) 式 是 很 不 精确 的 ， 用 它 进行 计算 误差 较 大 。 
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6.2.7  Stevenson-Audier 规则 


ix AL RT HE ULP SE AERE ТЭИ HE. 具有 较 高 电离 能 的 碎片 ， 有 利 
于 保持 未 配对 电子 而 形成 中 性 产物 ; 具有 较 低 电离 能 的 碎片 则 形成 离子 ， 这 可 以 用 下 例 
说 明 。 
C|.H,CH3 OCH; -一 CH 或 ' ОСН; 
8.0еУ 9.8eVv 25% 1% 
C;H; CHOCH; —CH} 或 CH = ОСН 
8.leV 6.9eV 4% 100% 
需 注 意 的 是 ， 此 处 所 指 的 电离 能 是 自由 基 的 电离 能 。 
这 个 规则 是 容易 理解 的 。 考 谍 ABTA + ВЕ A ВВ”, 当道 反应 的 活化 能 可 
ЕКЕ, МЕЕ DOE [IE (АА 6.3, НО (АВ) Жж АВ 键 的 断裂 能 )， 
IE (A) «€ IE (B, ЖИ ESE $ АТ. 


Ё 6.3 Stevenson-Audier W 


DUMP 些 具体 例 了 。 


ТЕ 
1 


IE-9.0eV IE-9.4eV 


IE-B.7eV IE-9.0eV 
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ИЖ, Жж SRA Жі ORE E РА А ТИЯ Г, 


2) 
1+ 1+ 1% 
= 
— % 
з. 
50% 50% 
IE-9.1eV IE=9.1 eV 
3) 
OH 1+ 
Ж 
H о — OMe 
| | 
OMe 
m/z —- M-—'74 m/z 74 


4 R= МО, BF, m/z 7A ЕН, 

4 R= OCH, А, m/z M — 74 ЕЕЕ, 

ВЕНЫ, ВЧК BL Pht T+ S096, 

这 是 因为 民 的 给 电 耻 能力 增加 时 ，M ~ 74 这 边 的 电离 能 降低 ， 因 和 而 易于 生成 正 离 


此 规则 也 可 用 于 讨论 CD 一 =C TD SK C+D? 的 反应 。 

当 讨 论 侦 电子 离子 的 裂解 反应 有 时， 与 Stevenson-Audier 规则 平行 地 有 Field 和 Bowen 
提出 的 规则 ， 电 子 亲 和 和 力 低 的 部 分 有 利于 生成 中 性 碎片 。 此 规则 相对 于 前 者 应 用 较 少 ， 
本 书 从 上 略 。 


6.2.8 研究 有 机 质谱 反应 初 理 的 方法 


研究 有 机 质谱 反应 机 理 最 常 应 用 的 方法 为 业 稳 离子 法 和 同位 素 标 记 法 。 有 关 亚 稳 离 
子 的 各 个 课题 已 在 5.4 节 中 详细 讨论 。 这 里 仅 对 同位 素 标记 法 作 一 简单 介绍 。 

定位 合成 气 的 标记 化 合 物 ， 并 作 该 标记 化 合 物 的 质谱 ， 国 气 比 气 大 一 个 质量 单位 ， 
含 气 的 碎片 是 容易 识别 的 ， 由 此 可 以 知道 质谱 反应 的 机 理 。 

1) 链 状 醇 的 脱水 反应 

大 们 易 猜 测 为 1、2 位 之 间 脱 水 ,而 实际 是 3，、4，5 位 的 氛 原 子 和 送 基 脱水 ， 以 上， 
4 位 脱水 发 生 的 几率 最 大 。 

2) ИЕК 

从 和 气 标 记 的 单项 醇 得 出 下 列 的 结果 ， 
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l6% (ы 0% 100% 
M. РИА ЕН] Го СУ БЕЛУ А) ДЫ, 
6.3 常见 官能 团 的 质谱 裂解 模式 


有 机 质谱 反应 的 机 埋 并 未 得 到 足够 的 实验 证 实 ， 也 常 存在 着 争议 ， 有 机 质谱 中 的 -- 
些 理论 仍 有 待 于 进步 发 展 。 因 此 ,解析 质谱 主要 恢 靠 从 已 知 结构 的 化 合 物 的 质谱 总 结 
出 规律 ， 并 把 末 知 物质 谱 与 之 比较 ， 从 而 得 到 结构 的 信息 。 

各 种 有 机 化 合 牧 有 多 种 官能 团 ， 如 对 每 种 官能 团 的 化 台 物 进行 讨论 ， 势 必 占 据 大 量 
篇 幅 ， 阅 读 时 办 其 感 乏味 。 邮 使 这 样 详细 阐述 之 后 ， 也 六 不 见得 就 能 顺利 地 解释 质谱 ， 
因为 一 个 化 合 物 往往 不只 具有 一 -种 官能 园 ; 质谱 的 解析 也 和 核磁 不 同 ， 后 者 每 个 峰 都 可 
我 到 归属 ， 而 在 质谱 中 是 不 可 能 做 到 这 点 的 。 

为 此 ， 现 从 大 的 分 类 进 行 讨论 ， 这 样 可 使 条理 清楚 、 简明 。 再 配合 6.2.2 至 6.2.4 
总 结 的 经 验 规 律 。 掌握 了 这 些 内 容 ， 读 者 是 可 以 胜任 一 般 质 谱 的 解析 的 。 


6.3.1 烷烃 


了 解 了 烷烃 的 质谱 ， 也 有 利于 解析 烷 基 的 质谱 。 这 种 关系 和 ”3C 核磁 谱 中 讨论 饱和 
烃 的 磷 谱 有 些 类 似 。 


1. 直 链 烷烃 


典型 直 链 烷烃 的 质谱 如 图 6.4 所 示 。 

直 链 烷烃 的 质谱 有 如 下 特点 : 

1) СЖ РЯ РЕ. 

2) 直 链 烷烃 的 质谱 由 一 系列 峰 馈 (cluster) Ж, ЕСН 14 个 质量 单位 。 峰 
Илия С,Н, 1. BAA С,Н,, С,Њ,-1 Fo C,EG, Ж 8 
С.Н, ii Н, EGER TUE SE, 

3) ЕЕЕ ШЕЛ .平滑 曲线 ， 最 高 点 在 C, 或 C4， 其 形成 原因 是 各 个 C 一 C 键 
的 断 弄 均 有 一 定 几 率 ， 断 烈 以 后 ， 离 子 亦 可 进 -- 步 再 断 弄 ,最 后 使 得 Cs sk С, 离子 的 不 
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100 43 57 


50 


Bp ERE 


99113 127 141 155 169 183 197 226 
20 40 650 80 100 120 140 160 180 200 229 


m'z 


图 6.4 上 下 十 六 烷 质 谱 


度 最 高 。 


4) КМ: 峰 质量 数 低 的 下 -个 峰 繁 顶点 是 M 一 29， 而 有 趾 基 分 枝 的 媒 烃 将 有 M 一 
15， 这 是 直 链 烷烃 与 带 有 甲 RED ES De B DX RII RS CE e 


2. 分 校 烷烃 
5- 甲 基 十 五 烧 的 证 谱 如 图 6.5 所 示 。 
100 43 
B 
= » 


211 226 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 


m/z 


6.5 s-H E mens 


对 比 图 6.4 和 图 6.5 两 个 质 说 ， 可 以 发 现 它们 之 阅 的 差别 如 下 : 

D 分 枝 烷 烃 的 分 子 离子 峰 强 度 较 直 链 烷烃 降低 。 

2) 各 峰 艇 顶点 不 再 形成 一 平 计 曲线 ， 因 在 分 枝 处 易 断 烈 ， 其 离子 强 庆 增 加 。 在 
6.2.2 中 我 们 已 讨论 过 ， 分 枝 处 易 断 型 ， 电 荷 留 在 有 分 枝 的 碳 离 子 上 ， 这 是 因为 碳 离 子 
的 稳定 顺序 为 : CR'R'R”>CHR'R7>2CH,R2> CHo 

以 图 6.5 为 例 ，mm Az 85 (M 一 Cio) 明显 超过 平滑 曲线 。 

3) 在 分 枝 处 的 断 异 ， 伴 随 有 失去 单个 氨 原 子 的 倾向 ， 产 生 较 强 的 C,H2, 离 了， 有 
时 它 可 强 于 相应 的 C,Hz, 43 离子， 如 图 6.5 中 的 m/z 168 ЖІ 140。 

4) ATAARE, AEA M-15: 

一- 般 讲 ， 当 分 枝 烷 烃 的 分 枝 较 多 时 ， 分 子 离 子 峰 消失 。 

3. 环 烷烃 

环 烷 烃 的 质谱 有 下 列 特点 : 

1) 由 于 环 的 存在 ， 分 子 离子 峰 的 强度 相对 增加 。 

2) 通常 在 环 的 支 链 处 断 开 ,给 出 CHE, 也 常 伴随 和 毛 原 于 的 失去 ， 因 此 该 
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Ж-Е 


Eeg ЖЖ ЕА 


С, Ib, - UE EE UR г 
3) HERRERA Я СН. (也 可 能 失去 СУН») 
2). 3), ЕККЕН ИЕН ЖІ, 
出 基 环 己 烷 的 质谱 如 图 6.6 斯 示 。 

6.3.2 不 饱和 脂肪 烃 


1. 链 交 不 饱和 脂肪 烃 


链 状 不 饱和 脂肪 烃 的 质谱 有 如 下 特点 : 

1) 双 键 的 引 和 人， 可 增加 分 子 离子 峰 的 强度 。 

2) ЖЕЛІ 14 质量 单位 的 -系列 峰 得 ， 但 峰 往 内 最 高 峰 为 C,Hz, - 1。 形成 这 样 
峰 往 群 的 原因 是 在 分 子 中 双 键 已 电离 的 情况 下 ， 双 键 的 位 着 可 迁移 〔 只 有 当 双 键 上 多 了 
代 或 此 双 键 与 其 它 双 键 共 斩 时 ， 双 键 位 置 才 不 迁移 )。 

3) 当 相 对 双 键 y-C ECT БАТАН, RIDE MeLafferty ШР 

4) 顺 式 、 反 式 的 质谱 很 类 似 ， 

"ЕНЕ HE 6.7 BTS. 


100 41 


50 


ЖЕ 


111 
125 140 154 224 


20 40 6) 80 100 120 140 160 igo 200 220 


mc 


6.7 FARER 


2. 环 状 不 饱和 脂肪 烃 


分 析 环 状 不 饱和 烃 的 质谱 应 注意 下 列 两 点 : 
D 当 符 合 条 件 时 环 状 椒 饱和 烃 可 发 咎 RDA 反应 。 它 对 多 环 烯 的 质谱 起 较 大 作用 。 
2) 环 状 不 饱和 人 烃 支 链 的 质谱 碎 独 反应 类 似 于 链 烃 的 断裂 方式 。 
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АДЕН лия, ЖАД, УЗИ 5.22 (а). 
6.3.3 ВМ РЕНН 


本 小 节 所 讨论 的 化 合 物 为 林原 子 与 相 邻 碳 原 子 以 o 键 相连 的 化 合 物 ， 其 道 式 为 R— 
Xo RP RARE, X BJ os МН, NHR', NRR”, ОН, ОВ’, SH. SR', F. СІ, 
Br, 1%. 

ХЖ А} ГУИН, ИРИ, 

ЕЕ, НЕВЕ ЕН Ему, HABERE. КІН 
仅 讨 论 因 会 饱和 杂 原 子 的 基 团 所 产生 的 相应 的 离 F. KE 6.2 节 中 已 讨论 了 杂 原 子 引 起 
УЕ, РЕН ЖЕНЯ. 


1. 简单 断 最 反应 


R—X 型 化 合 物 可 以 发 生 下 列 简单 断裂 反应 ; 
1) 杂 原 了 的 a-C 的 另 一 侧 断 开 ， 正 电荷 常 在 合 杂 原子 酚 片 的 一 催 ， 其 通 式 为 : 
R 
R'—C—X —-R'* СХ 
| | 
R” р” 
例如 : 


СН; М-15 сн, e 


ій — МН, з NH: uM N — CH; ^p -“СН, 
CH, —CH; |= m" 0— sls 
| {5 |} 


87 
CH, CH, 


CH; 
CH, —(CHi); сн, -s-cuZ CH, —CH; —CH,; —CH, T CH, —Br 
„==. 
Y, 
89 93/95 


16.2.2 ФАНЕ, ЖАРИ ЕЕЕ А R. ГЭХ Т0, BORDERS 
生 质 量 数 为 了 0 一 X14 的 离子 ; ӘЖ, SEE IER TU PIE BE 315, x 14 的 离子 ; 
BER. 、 硫 醚 类 化 合 物产 生 质 量 数 为 47 + п X14 的 离子 ，n МЕ Ж. п 的 数值 决定 十 
与 杂 原 子 相 连 的 碳 原 子 的 数 日 以 及 该 碳 原子 的 级 数 及 取代 情况 。 

由 于 a-C 和 8B-C 之 间断 措 产 生 的 含 杂 原 子 碎片 离 广 可 以 进一步 重 排 (6.2.3 中 的 
5)、 腐 杂 原 子 较 远 的 碳 - 碳 键 也 避 能 断裂 ， 因 此 在 质谱 中 上 述 质 量 系列 有 不 只 -Ж Г 
(如 在 一 仲 醇 的 质谱 上 ， 可 同时 见 到 m/z 59 和 31 的 离子 )。 
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+ 1 экен ur ——— Iy T n-MOƏU N 


少数 情况 产生 烷 基 离子 - 
2) МНР ТН, ЕВРЕЯ, НИД: 
ХВ’ «X 


à. 
„СН: 
CH, — CH, — CH: O-rFCH, —CH, CH,—(CH,), —CH, +S сн 
СН, 
CH, 29 71 43 


CH, — СН, — CH, —CH, — CH: Br 
71 
3) 杂 原 子 和 碳 原 子 之 间 的 单 键 断 开 ， 正 电荷 在 杂 原 子 - - 仙 。 其 通 式 为 : 
R—X''—R' +X! 
如 : СН, CH 一 CH --CH— CHAI 
127 


如 前 所 述 ，3) 相对 1)、2) 少见 。 
4) 离 杂 原子 较 远 妹 的 碳 - 碳 键 间 断 开 。 事 实 上 ， 这 种 断 询 方式 对 脂肪 族 饱 和 杂 原 子 
化 合 物 不 多 见 CHRIS IURIS РЕ ЖЕ Ал). 


十 。 


X | X 
02—* Q7 
BETA ТУИ РИ А АЙ. Wata Ааа, PERRE ЖА, ӘЛЕН 
HERRES, KNTYOSM-RO, АЕО, PERERA ТЕШ ЖИИ 
КЕМ, МН ЖЕНЫ. DESEE CL Ha X МЖ RA CsHioX， 而 


CaHeX 则 可 忽略 。 


2. ЖАР 


脂肪 族 饱 和 杂 原 子 的 化 合 物 所 进行 的 重 排 主要 是 失去 小 分 子 的 反应 : Bz KK Ek K k 
及 乙烯 ; WEEK HS 或 失 H.S 及 乙烯 ; MEHR HX (并 有 少量 失 H2X 的 离子 )。 与 上 
述 不 同 的 是 伯 胺 并 无 明显 的 失 NH, 的 离子 ， 因 握 原 子 促 使 a-C 和 B-C 断裂 的 倾向 很 大 。 
醇和 硫 醇 失 水 或 HS 之 后 进步 裂解 就 产生 了 一 系列 烯 的 次 Ғ (т/х 41, 55, 690). 

脂肪 族 含 饮 条 原本 的 化 合 物 在 a-C 与 BC 断 开 之 后 所 生成 的 碎片 离子 可 再 进行 
EHF (6.3.3 中 的 S)， 失 去 乙烯 或 取代 乙烯 。 

于 面 列举 六 个 脂 防 族 含 馅 和 杂 原 子 化 合 物 的 质谱 ， 读 者 可 以 发 现 ， 按 上 述 关 于 简单 
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зЁ. б-а ағыла ti 


v неке елене емее —— — 


ШЕ prp 


100 


80 


60 


40 


20 


100 


44 86 


80 
£ 60 
= 
= 4 
129 (M` 
20 мэ» 
40 60 80 10 120 140 
` m 
сн, CH, 
Fi 6.8 CH N CH;—CH;—CH;—CH; ffs 
сн, 
С, 


Hoz 
6.9 СН, (СН) СНОН BJ pit 
100 45 
80 
= 60 
= 40 
— 


20 
102 (М?) 


20 40 60 80 100 


6.10 — CH:—CH;—CH—O—CH;—CH, 的 质谱 
a 
1 
CH, 


80 100 120 140 160 180 200 220 


224 (M -H,O ) + 
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断裂 和 重 排 的 小 结 ， 大 部 分 谱 蜂 是 可 以 得 到 解释 的 。( 图 6.8 一 图 6.13) 


41 


100 


80 


60 


40 


ШАРА 


20 160{ М: } 


10 60 80 100 120 140 160 


6.11 CH, ICH:)7CH2SH 的 质谱 


100148 


146 ( М?) 


т/т 
F8 6.12 CHCTR) CH, S- CH Ct ВЛ 
сн; 
£N 
+ 
AA 
х 
x= 
107 151 
149 164166 
40 60 80 100 120 140 160 180 
т:: 


Ж 6.13 (CHCH (CH, )sEr 的 质谱 
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а вых ВО, ЖЕНИЯ HG 
裂解 反应 是 比较 复杂 RE РР ЕВ ЕО, HERPA РЕКУ AE. 

авина аконит, ETE, 

1) 当 杂 原子 位 十 侧 链 上 时 ， 侧 链 的 断裂 方式 可 参考 本 小 节 的 讨论 。 

2) 杂 原 子 在 环 上 或 与 环 相连 ， 在 其 电离 时 ，a-C 和 BC 断 开 导致 环 断 开 ， 产 牛 具 


有 未 配对 电子 的 成 原子 ， 然 后 断 下 环 的 “部 分 《 常 为 已 Ha)。 


3) 在 初次 产生 具有 未 配对 电子 的 碳 原 子 时 ，Y (КФ уа, ins sum o 


=) АИВ РР, VRARE RELA ГАЛКА, 


以 后 再 其 下 环 的 一 部 分 。 需 


说 明 的 是 ， 在 这 种 情况 下 ，7y-H 位 置 的 考虑 如 同 MeLafferty 重 排 ， 即 从 气 到 该 碳 原 子 


构成 六 员 环 的 转移 。 
除 在 6.3.4 中 已 讨论 过 的 何 子 之 外 ， 再 补充 一 个 例子 : 
+. + 
NH —CH, —CH; NH = СН, 
-СН; 
— 


| 


十 + 
NH — CH, —CH; NH —CH; —CH; 


CH; 
CH; ж 
CH, Сн . СН, — 
2 | 2 —CH, | % CH; 
+NH СН, *NH CH, 
А хи 
СН CH 
+ 
NH —CH, —СН, NH — CH, — CH; 


* 
NH — CH; — CH; 


| 
сн, 


该 化 合 物 的 质谱 如 图 6.14 所 示 。 


-С.Н, 
— 


* 209. 


DIESES 


6.3.4 含 不 饱和 杂 原 子 的 脂肪 族 化 合 物 


本 小 节 所 讨论 的 化 合 物 为 杂 原 子 与 相 邻 的 碳 原 子 兼 以 a、x 键 相 连 的 化 合 物 . ША 
有 вок ‚ В СХ 55, R 或 尺 可 以 是 烷 基 也 可 以 是 其 他 的 官能 团 . 
X 
这 样 的 化 合 物 一 般 都 可 见 分 子 离子 蜂 。 
由 于 杂 原 子 和 砚 原 子 兼 以 a. = 键 相 连 ， 它 们 之 间 不 能 断 开 ， 上 断裂 只 能 发 生 在 共 他 
部 位 ， 另 一 方面 ， 由 于 存在 r 键 ， 它 区 可 以 发 生 重 排 。 它 们 所 可 能 发 生 的 断裂 和 重 排 
EARTH A ГЕ Л (8 6.3.2 №6.3.3); 


1 
(D R-C—R'—R—C-X 或 зор 


少数 情况 产生 烷 基 离子 ， 和 如 ;RCR + ГЕ 

ДЕ 6.3.2 pp #)2 Y Ei, Кї, Е. ем, МЕНЯЕТ, КАКЕ ШЫ. 

加 离 杂 原子 较 远 的 C—C EBRR EASA 6.3.2。 如 前 所 述 ， 脂 肪 族 不 愧 和 杂 原 
+f t AE ЕЯ М, 

(McLafferty E HF 

请 参阅 6.3.3 М 6.2, 

四 脱离 小 分 于 的 重 排 

ШЖ НО. СО, САХ 2, 

以 上 四 种 反应 普遍 较 易 发 生 。 

QARTA HEH 

КЕНТ. 

Ei 6.15—18 6.19 列举 了 五 个 脂肪 族 不 饱和 杂 原 子 化 合 物 的 质谱 ， 按 上 述 总 结 的 儿 
点 ， 大 部 分 谱 峰 是 可 以 得 到 解释 的 。 
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ШЕКЕ 


40 


20 


图 6.45  CHCH;CH;CCH;CH;CH;CH; 的 质谱 


100 


ШЕЙ Fus 
= 
> 


10 м? 
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130140 150 


ті: 


ШЕ 6.16 СН; (CH; ,CHO 的 质谱 


100 73 
= 284 (M) 
Ч so 
25 
143 157171 199 213 227 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 
т.т 
i 
Е 6.17 ""СеНуСОН 的 质谱 
у 6.3.5 REZ 
烷 基 革 的 质谱 有 下 列 特点 : 
СЕ ЕЕЕ 
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90 
80 
70 
ы 60 
= 50 
= 40 M 
= 30 М+] 
10 M+2 
0 
20 30 40 50 60 70 BD 90 100 110 120 130 140 150160 
тс 
T 
36.18 CHCH: COCH, 的 质谱 
100 59 
B 
= 50 
= 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 
"m z 
T 
图 6.19 n -CHa CNH; 的 质谱 
二 简单 断裂 生成 音 多 离子 
HEME СН If, m/z 91 的 峰 一 般 帮 较 强 。 葵 环 连 CH 时 也 司 见 т/х 91 的 
ig, 
CH, —R * сн," 
CT -Q —(9) 
(Ме а егіу & HE 
qt 
CH; . 1% 
w „2 CH; ` 
ef jM f 
| 
СН 
H 
N 
H R 


HHI EREE y SUM, m/z 92 有 相当 强度 。 
ФЕ Fr ETUR ОН; 


302: 


т/х 91--"т/: 65 —— mz 39 

m/z Tl — "т/л51 СӘН Тт”. 33.8) 
因此 ， КАЗИ, — Т, m/z 39, 51. 65. 77 18. ME 6.20. 
密 环 芳烃 与 烧 基 葵 相 似 ， 其 分 子 离子 峰 更 强 。 


100 91 


n-C,H;, 


50 


НЫ Ent 


190 (M*) 


20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 


т.2 


6.20 ЕЖЕ 


6.3.6 ЗЕРЕК Bike 
杂 原 子 取代 的 芳香 族 化 合 物 的 质谱 可 从 下 面 三 种 情况 来 分 析 : 
1. E X dede ek Е 


即 取代 基 不 直接 连 茶 环 ， 对 此 可 按 脂肪 族 化 合 物 的 规则 进行 讨论 。 其 质谱 为 取代 侧 
链 产 生 的 离子 及 烷 基 芋 产 牛 的 离子 的 加 和 ， 图 6.21 是 一 例 。 


80 
ы 60 
+ 
x 
= 40 X10 
Г mis арыр ER шы Шы кёр мын м=р ышы 
20 135 178(М?) 


40 60 80 100 120 140 160 180 


6.21 | C;H,—C--O— (CH) CH МАЕ 


2. 杂 原 子 直接 连 到 某 环 十 


最 经 常 发 生 的 质谱 反应 是 脱 掉 中 性 碎片 ， 其 中 赂 数 是 重 排 反 应 。 囊 6.4 ІҢ ТЖЕ 
的 常见 取代 基 及 其 掉 下 的 中 性 碎片 。 简 单 断裂 掉 下 的 碎片 标注 在 括号 中 。 
433. 


36.4 苯 环 衍生 物 重 排 反应 丢失 的 中 性 碎片 !S] 


Жоқ 其 | | ИЗАТ 
一 NO ü NO, CO, (NO) 
—NH; HEN 
—NHCOCH, GHO, НСМ 
-CN HEN 
—F CH; 
он, i сњо, CHO (CH) 
一 OH со, CHO 
一 SH CS, CHS (SH) 
一 SCHh | CS, СН, SH (СН) 
3. 多 取代 


当 两 个 基 团 处 于 邻 位 时 ， 常 有 邻 位 效应 ， 田 此 常 叮 区别 于 间 、 对 位 蜡 构 体 ， 请 参阅 
6.3.3; 

当 两 个 基 财 为 间 ХНУ, ЖС 6.4 BUT ЖЕК ЗИМИН. 

二 取代 荣 环 的 质谱 例子 如 图 6.22 AA 6.23 所 示 。 


ЖАРЫН 
бен 


тт m2 


Е 6.22 Ё 5.23 
6.3.1 杂 芳 环 及 其 衍生 物 
杂 芳 环 衍 生物 如 同 芳 环 衍生 物 ， 分 子 离 子 峰 较 强 。 


Л (nme. Пф, ың, жы) 本 身 的 质谱 因 可 失去 会 杂 原子 的 碎片 ， 最 
后 产生 GH m/z 39, MEK m/z 39 Л -- 5. ЕМЕЛ БТЖ, ВЫ 


+. 


X 
杂 芳 环 也 产生 包含 杂 原 子 的 / ) 碎片 ，X 代表 МН, О, 56 


ТБ жа нілі, УЖ РВ ЖИЕК ШЕ АТ, Hefecperdy mud (E 
6.24) 是 一 个 例子 。 


. 304 ` 


106 


i 
Ue y t: CH, CH, 
N 


DIESE 


із5ім?) 


40 $0 80 100 120 140 
m'z 


Ё 6.24 


6.4 质谱 图 的 解析 


为 鉴定 未 知 物 结构 、 需 缘 合 解析 几 种 谱 图 。 本 书 的 主导 思想 更 是 以 核磁 共振 谱 图 作 
为 主要 基础 。 本 节 盖 述 如 何 单独 利用 质谱 图 而 推测 未 知 物 结构 ， 其 目的 为 怎样 从 质谱 图 
中 获取 尽 可 能 多 的 结构 信息 。 由 于 只 有 质谱 数据 ， 因 而 或 者 研究 对 象 比 较 简 单 ， 或 者 仅 
为 几 种 可 能 结构 的 判断 或 结构 的 推测 。 

本 市 的 讨论 主要 针对 中 、 小 分 子 的 El 谱 。 这 是 因为 虽然 存在 多 种 软 电离 技术 ， 但 
经 软 电 离 所 得 的 质谱 主要 包含 关于 分 子 量 的 信息 ， 而 有 关 组 成 基 团 及 其 连接 顺序 的 结构 
信息 是 较 少 的 ， 至 少 比 FI 谱 少 得 多 。 因 此 作为 用 质谱 推断 未 知 物 结构 ， 我 们 主要 还 是 
根据 EI 谱 。 当 某 些 软 电离 的 质谱 含有 碎片 离子 峰 时 ， 我 们 可 以 用 本 节 的 知识 去 分 析 。 


6.4.1 ЖИНАЛУ 


Ш РЭР ЕН, 

1) 校 核 质谱 谱 峰 的 mx fü 

这 一 点 是 针对 老 的 扇形 磁场 质谱 计 的 谱 图 说 的 。 其 质谱 图 的 横 坐 标 未 标注 m/z 
值 。 此 时 可 以 m/z 18 的 峰 (水 燕 汽 总 存在 于 系统 中 ) 作为 计数 起 点 ， 往 上 再 数 到 1 /x 
可 时 ， 它 应 明显 地 低 于 两 侧 的 m/z 39, 41 的 峰 。 

2) 分 子 离子 峰 的 确定 

请 参阅 6.1.1. CA EL 谱 上 无 分 子 离子 峰 时 ， 应 有 软 电 离 质谱 的 数据 。 

3) 对 质谱 图 作 一 总 的 浏览 

从 分 子 离 子 峰 的 强度 、 整 个 谱 图 碎片 离子 的 多 少 、 低 质量 端的 碎片 离子 系列 可 对 未 
知 物 的 结构 类 型 作出 一 定 的 推断 。 如 芳香 族 化 人 台 物 分 子 离 子 峰 较 强 ， 碎 片 峰 较 少 、 低 质 
量 端 有 相应 的 碎片 (т/х 39, 51, 65, 77%). 

4) 分 子 式 的 确定 

请 参阅 6.1.6。 

得 出 元 素 组 成 式 之 后 即 可 计算 出 未 知 物 的 不 饱和 度 。 
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5) 研究 重要 的 离子 

中 高 质量 端的 离子 

高 质量 躺 的 离子 的 重要 性 下 大 于 中 、 低 质 基 范围 的 离子 ， 内 它 与 分 子 商 子 的 关系 较 
密切 。 无 论 其 由 简单 断裂 或 重 排 产 生 ， 部 反映 该 化 合 物 的 - 些 结构 特征 。 

ОЕ F 

ЕЯ ТОБО ЕКЕ ті ЖӘНЕ, НЕЕ КЕЕ ТЕНИ Т, B EHEBET ЖЕЙ 
结构 是 一 -条 重要 线索 。 

- - 般 的 重 排 高 子 均 为 南 电 子 离 子 ， 共 质 世 数 符合 所 规则 ， 由 此 可 与 简单 断裂 所 产生 
ЕНЕ РАНЫ (6.2). 

ОЗЕ PET 

а ЕР. ЖЖ ГА], РЕНИ, НАВЕЛА 
离子 更 应 引起 重视 。 

中 重要 的 特征 性 离 F 

重要 的 特征 性 离子 及 妥 化 合 物 特征 。 如 邻 葵 二 甲酸 酯 类 总 产生 强 峰 m/z 149. 


O 
1] 


с” 


Ш 
о 


6) 尽 可 能 推测 结构 单元 和 分 了 结构 

请 参阅 后 面 的 例题 。 

7) 对 质谱 的 校 核 、 指 认 

从 所 推出 的 结 梅 式 对 质谱 进行 指认 。 ЖЕНЕ (ЖЫ, ЯНКИ, ЕНЕ 
离子 蜂 、 强 峰 ) 应 得 到 合理 解释 ， 或 至 少 其 中 大 部 分 峰 能 得 到 合理 解释 ， 找 到 其 归属 . 
对 质谱 重要 峰 指 认 的 完成 方 说 明 所 推 结构 是 正确 的 。 

需要 说 骨 的 是 ， 对 分 子 量 小 的 、 结 构 较 简单 的 化 合 物 ， 仅 靠 质 谱 煞 据 有 可 能 推出 结 
%; 对 分 子 量 较 大 的 化 合 物 ， 仅 靠 质 谱 数 据 是 不 能 推出 结构 的 ， 此 时 必须 依靠 所 种 谱 图 
的 综合 分 析 。 


6.4.2 Я 


М-: 试 由 未 知 物质 谱 (图 6.25) ЖЕН. 

fg. mul D CK HU IER. m/z 102, 下 一 个 质 荷 比 的 峰 为 m/z 87，-. 者 相 
Ж 154, МТ, ТЕНИ ЕКО, ПЗ т/с 102 为 分 子 离 子 
№, 

该 质谱 分 子 离子 峰 弱 ， 记 未 见 某 环 碎片 ， 由 此 可 知 该 未 知 物 为 脂肪 族 化 合 物 。 

从 m/z 31、45、73、87 的 系列 可 知 该 化 合 物 含 氧 且 为 醇 、 醚 类 型 。 由 于 质谱 上 无 
M-18 等 有 关 离 子 ， 因 此 林 知 物 应 为 脂肪 族 醚 类 化 合 牺 。 结 合 分 子 量 102 可 推出 木 知 
物 分子 式 为 CeHi4O， 
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Hr pn 


10 20 30 40 50 *€0 70 80 90 100 


тт 


ШІ 6.25 


AREE m/z 87 АЗАН m/z 73 n SMES ИРК КЕН А, CX (ЗТ 


氧 原子 的 部 分 为 正 离子 ) 
综合 上 面 所 述 ， 未 启 物 的 可 能 结构 有 下 列 两 种 ， 
сн, 
CH;—CH; єн O—CH: —СН» “сн O—CH;—CH;—CH; 
CH; CH, 
(a) (b) 


т/х 59, 45 4p SIE mr 87, 73 Ж 28u, HERB LK REZEVU i 3p СН, 
所 致 。 由 此 着 来， 未 知 物 结构 式 应 为 《a)， 它 产生 m/z 59, 45 的 峰 ， 质 谱 中 可 见 。 反 
之 ， 若 结构 式 为 (bj)， 经 四 员 环 氨 转 移 将 产生 m/z 45、31， 而 无 m/z 59, 但 质谱 图 
有 m/z 59, 而 m/z 31 很 弱 ， 因 此 结构 式 (b) 可 排除 。 

下 面 分 析 结 构 式 (а) 的 主要 碎 裂 途径 : 


En +. сн: + 
CH, —CH,* 4-9 C:Hscg, сн, —CH—0 CH cu, SSH: сн, cn, —CH—Ò = сн, 
т/:29 СН, т/:102 сн; 
+ 
. нб==сн, 
сн, 
m/z 31 


+ 
CH, — CH, —CH ——0—CH, — СН, 


CH, —CH, — CH? m/z 8i 
Un, CH,--CH—-Ó CH, —CH, С.Н, 
т/:57 | CH, —CH, — CH —ÓH 
CH, —CH——0)0 xh 


| т/ 259 
нї CH, 
-CH, —CH, 
CH, —CH—ÓH 


m/z 45 


倒 一 : НИЕ См. 今 有 七 大 质谱 数据 如 下 表 所 示 ， 试 推出 相对 应 的 
S t . 
相对 丰 度 
m/z А В C D Е Е G 
30 13.7 73.6 29.2 10.9 100 100 11.6 
з тл 36 73 41 «2 <3 43 
44 249 29.4 94 10 <2 «3 <! 
SB 10 100 100 10.7 <2 о lO 
72 193 191 10.5 28 «2 «2 0 
73 23.4 315 11.4 10 49 0400 


ң.ятаяа PX. ӨНГЕН ҒАН Ж. НЕМ, КПК 
НН CH N JÉ RRB Е. HEERA Т, MF AFH o 


C T 
сем с C C N 
C—C—C-N € C—C—C—N C 
1 П БЕ № 
С С 
м, е 
мс C—C-N 
C—C—C—N—-C C C—C—N—C—C C 
у M У Wl 


"TF iB fe [DH ИЕ ЕЖ ХЕ Ж. 

ЖАЮГА ГРЫ ШИЙ, ТИХ РАКЕ 
思维 的 一 .个 训练 。 

现在 样品 中 的 饱和 杂 原 子 为 N， 因 而 在 生成 分 子 离子 之 后 最 易 进 行 的 碎 裂 是 N 的 
a-C ати 55 М, М СН, 或 一 CHs， 一 G3Hz， 也 可 以 掉 下 一 个 氮 原 了 .这 
样 ， 就 生成 了 较 稳 定 的 得 电 子 离 子 。 偶 电子 离子 不 能 再 丢失 自由 基 而 产生 奇 电子 离子 ， 
因而 只 能 是 在 满足 条 件 时 进行 四 员 环 重 排 ， 丢失 小 分 子 ， 仍 生成 偶 电 子 离子 。 

由 于 现在 分 子 量 仅 73， 故 质谱 图 中 的 质量 歧视 效应 不 大、 

我 们 先 从 基 上 峰 着 手 ， 然 后 再 分 析 另 外 的 重要 质量 数 的 峰 。 

A КУЖ ЯШ, Ж ЕД m/z: 58 的 有 四 个 未 知 物 : A, B, CHG BA ESUS + 
结构 式 来 看 ， 易 于 失去 甲 基 而 产 牛 强 的 m/z 58 峰 的 化 合 物 有 五 个 ， Ш, К, М. М, 
W. ЖЕРШ Т m/z 58 的 峰之 外 ， 还 会 产生 显著 的 т/: 44 的 峰 ， 这 与 A. В, C 
AGHART. PdO F. М, ЯН, 

容易 判断 IV AG IIO XE EHE. ЛАЖЕТНЕВАТ N 的 a-C 的 男 一 
侧 ， 均 很 易于 失去 。 据 此 ， 其 分 子 离子 峰 的 强度 应 最 低 而 m/z58 (М-СН;) ЕВ. 
ЖМЖ G. 

ТАА, В, CZEK Н, m/z МИ ЖЕНЕЛНЕЯ, xx t r ЕП 
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НЕГРА Я КЕҢЕ) ЛЖ НН K BJ ЗЕЯ. 

МУАА, СРЕДЕ, КЕФА ШЕНАУ ВАД 
fi 5c Е Н a m Ace D EST B НЕ. [АЛП МНО РНЕ Ла, АНЯ 
高 的 m/z 30 ЖЕЖ, ВЛ В. 

VIS ze AH. 产 咎 M 一 1 ” ， 然 后 在 堪 侧 进 行 四 员 环 重 排 。 总 之 ， 它 可 以 进 
行 四 员 环 重 排 ， 产 生 一 定 强 度 的 mee 308982) T, ПАПУА C. 

МАА Кн. Can i Ц ЕЕ СЛЕ TRES E H, ДАЛЯ 
四 员 环 重 排 )， 产 生 нала f. ИТЕ A Н, m/z МИНЯЕЯ 24.9, 
m/z 30 的 相对 丰 度 则 为 НОЖЕН 13.7, БООНУ Е, ГРМ А. 

下 面 分 析 基 峰 为 m/z 44 ЯНА, ACR. D A. Asi tk ir 9 
于 产生 m/z 44 ВАА JL, V WAS (N 的 a-C йо — Ш ОН). HT D B5 3848 d, EE 
mz НЕЕ Я LUE ТЕН mz 58,m V E: K ЕК БЕНДЕН АШ МАШ. 

ВЯ, ИЖЕ, К. Е ПЕД m/z 30 为 特征 。 从 所 列 结 梅 式 来 看 ， 
ERPF I, D, GARPE m/z 30 的 强 峰 ， 是 与 之 对 应 的 。 由 于 开具 有 甲 旺 分 支 ， 
分 子 离 子 峰 强度 会 低 些 ， 据 此 [指认 为 下 ， 工 指认 为 F。 

Мс; АНЯ (6.20) 推出 该 林 知 化 合 物 结构 。 


107 


100 149 


80 


60 


林 对 十 度 


40 


169/171 
20 


183/185 228/230 
20 40 60 80100 120140 160 180200 220 240 


НА А 


6.26 


解 ， 从 该 图 可 看 出 m/z 228 БАТЫ РЕЖ, ВАДЕ A APT STE. 

ЊН m/z 228, 230; 183, 185; 169, 171 几乎 等 高 的 妖 强 度 比 可 知 该 化 合 物 含 一 个 
Ве. 

m/z 149 是 分 子 离子 峰 失 去 省 原 子 后 的 碎片 离子 ， 由 m/z 149 5 150 的 强度 比 可 
悄 算出 该 化 合 物 不 多 于 十 个 碳 原 站， 但 进一步 推出 元 素 组 成 式 还 有 困难 。 

№ m/z 77, 51, 39 FAREEDA EI, 

从 存在 m/z 01, 但 蝇 度 不 大 可 知 芋 环 被 磋 原 子 取 代 而 并 非 СН, ЖИ, 

m/z 183 4 M-45, m/z 169 Я М-45-14, 45 5i 590 ## Н] BEX Лу Fe 3E —COOH 
和 一 CH 一 COOH. 

SUE ST ROC. 


| 
75 E Br — CH; — COOH 
| 


300. 


加 起 来 共 227 质量 单位 ， 因 此 可 推出 共 环 上 取代 的 为 CH， 即 该 化 合 物 结构 为 : 
X Br 
一 : | 
/ Cuci cook 
NL 


ЖЕМЕ Р. 
Вг 1+ 
| 
{_У—сн-сн,—соон 
m/z 228 
-Br —COOH — CH, — COOH 
Br 1+ Вг 
| | 
@_%У—ён—си,—соон Е (Жа: 
+ 
m/ z 149 m/z 183 m/z 169 
-СН,--СО 
+ 
CH 一 OH 
m/ z 107 


ИШ. 某 未 知 物质 谱 如 图 6.27 所 未 。 高 质量 端 各 峰 的 相对 强度 为 ， 


них 222 223 224 
相对 强度 3.0 0.4 0.04 
149 
100 
80 
z 
х 60 
= 40 ТЕ 
20 
65 222 


20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 


тс 
Ki 6.27 


Ж. 读者 可 自行 分 析 m/z 222 符 人 台 分 子 离 子 峰 的 各 项 条 件 。 
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——rF n rrU r. - — -一 ------ - 


D u ез. 


从 分 子 离子 的 同位 素 峰 组 相对 强度 可 以 看 到 该 化 合 物 不 请 S，Cl、Br， 并 可 算出 该 
кетін 12 个 碳 原子 ， 剩 余 的 质量 应 考虑 4 个 氧 原子 ， 所 以 ， 该 化 合 物 元 素 组 成 式 
Я СонцО, НЯНИ 6. 

МАЖЕ, MEHEA (m/z 77, 65. 39%) ЦЕЙИНЕИОНМЕНЕТЕЖ 


НЕЕ Ө Жи. 
解 这 个 题 的 关键 在 于 mz 149, xXx RE SB 3 — H1 EË BH BJ 3 #E О 
R, кых ҮШН ЖІ, ДНИ, 人 
既 确 定 了 化 合 物 为 邻 革 BEER ( 它 广泛 存在 于 塑料 中 用 和 作 N. 
вия), лота 222 可 知 该 化 合 物 为 邻 茉 二 甲酸 二 乙 酯 。 ces 
例 五 ; 邻 有 下 列 三 个 化 合 物 及 三 套 质 谱 数 据 (标注 出 了 M қ 
uS TREE ВОВ Ни), АНН Ея, ЖАН. о 
А | Ж УЕ мық SS FU ge 2 Т ния 
M (Ж) mr | т/х | m mz тек 
I " 154 (12.8) — |. м | l 19 pi 93 | I 85 г 41 _ у 
2 154 (0) Есі 93 | % | 5 | БЕНЕН 
3 154 (24.4) 112 69 d 41 53 1 139 
Y E ^. EN 
О 
C 
Ж. 
1 对 应 В: 
1+ 1+ 
Ж” 
— 
OH OH 


т/284 


PEE т/х 84， 从 结构 式 也 可 知 M 具有 一 定 强度 。 
23M А 
ГА ГЕ, РГЕ ТЕСЕ ВЯ. М-НО- CH; РЕН, М-НО- 
САН; (КЕН) 产生 m/z 93. 
' 3 - 


3 对 应 CC 


关 枚 类 化 合 物 分 子 离子 较 醇 类 化 合 物 的 强 ， ТЕА, BACH, СЛ ТЕТЫ Н 


ЖК. A5, 
т” A + Ne, 
Sot “оң 
+ 
Н 
m/z 112 
| | ` “ 
— Н —— B — 
No: СЄ q O+ 
| m/z 139 


O+ 
m/z 69 


BIA: 试 解释 图 6.28 所 示 质 谱 。 


217 235 


ШЕЕ 


263 276 484 502 


200 220 240260 280 300 320 340 360380 400420 440450 480 500 


m.z 
Е 6.28 
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ERME БН 


Ж: РАЕН Е А ВЛ F TR Pr 28 


1 
OH 
OH 
OH 
COOCH, RDA = OH 
< + | COOCH, 
HO 


HO -COOCH, 或 m/z 294 
"50 -нсоосн, -но 7 —-соосн, 
443, 442 
ро соосн v т/а 216 m/z 235 
m/z484 —— m/z 425 -осн, н.о 
% 
ЕС 
m/z 466 m/z 263 m/z 217 


PE: 一 个 已 知 结 构 的 二 页 烯 衍生 物 的 质谱 如 图 6.29 (а) Bros, RAR ЖА 
# — 1ТЕ ЛЕШЕ 6.29 (b) 所 示 ， 试 从 二 质谱 的 对 比 找 则 未知 物 的 结构 信 
в. 


в 
= 
= 
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 380 400 420 440 
т/і 
(а) 
100 
80 
8 60 
= 
= 40 


20 


440 458 


100 120 140 160 180 200 220 240 260 350 380 400 420 440 
miz 


(b) 


Ei 6-29 


"213: 


解 : =й ПЕШ ГЕРОЯ Г: 


1+ 


RDA d | 
ж" 111 + 
HO 


HO m/z 426 m/2218 


-Cf . 
m*=164 | -CH， 
т" = 396 |-СН, m/z 189 m/z 203 
m/z 411 
т" =376 |-Н,0 
m/z 393 


从 加 6.29 (b) nu, RT MEAS m/z 458, НЕНІҢ, 61220, яя 
T SUR T. 

ІН 6,29 (b) HU MEE m/z 234, НІН 6.29 (а) 的 基 峰 相 比 大 би, ш ar AP 
T = Ж ES x SERI, ТЕЖ FONTI, RDA 的 碎 打 会 
ВЕКЕ, {1л / 234 5 m/z 2182: 16, Н] ЖЕТЕЛИ m/z 218 碎片 中 需 补 加 一 
ИҢ Ж ЖЕ, 53) —füpprEsr H IE BERR GRAUES TIE ГИТ SUR f). ӘНЕ 
断 方法 称 为 质量 位 移 法 。 

FAE, RAHA ВЕЛИ T CAUSE. БИ (АЖЕ) L. 

Я. 由 图 6.30 质谱 决定 该 肽 类 化 合 物 氨基 酸 的 连接 序列 。 

üt. 为 便于 样品 的 汽化 ， 该 化合物 在 作 质 谱 之 前 先 经 过 乙酰 化 再 和 碘 甲 烧 反 应 在 

О 

这 样 的 反应 条 件 下 ， 伯 胺 茜 一 NE ЖТ CH— Орь. fhB—NH ERT 


NCH, OH Æ T ОСН}, 

МЛЛ Е, ^R A ORO т/с 1082， 重 要 的 峰 为 m/z 91, НА, 121, 134, 
161. 231, 275, 436, 627, 756, 

先 考虑 第 一 个 氨基 酸 残 基 的 碎片 ， 这 应 在 m/z 114, 121, 134 PÈRE, ЖИ, м 
该 把 各 种 氨基 酸 残 基 在 土 述 反应 后 的 质量 数 进行 计算 并 考虑 在 绚 解 时 ， 连 接 丙 氨基酸 的 
酰胺 键 将 断 开 。 

HARTE m/z 114, ЕНТАХ. H;N СН. COOH , Е ЭГ -CA 

EE 


* 
H 
` 


00660 АИИ Ж АН. Н)М-СН;-С-:. Ж ЖУЛАТ, ЖЕНЕ, 


114 121 


= 
х 10 
ғ 
4” ^ 
= “ 
ЕЗ 697 1037 
= + 
1051 1082 
944 558 641 та 7% 
— мт ғ 
480 500 520 540 560 580 600 620 640 860 680 700 720 740 760 1040 1060 1080 1100 
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ВНЕ ЕЯ К ЛЙ Е, m/z 114 后 面 较 强 的 峰 为 m/z 161, 231. 275 
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mz 275 之 后 的 较 强 的 峰 为 m/z 436, :者 之 差 仍 为 161u， 即 葵 基 再 氮 酸 残 基 之 
Hi 12 НУ, 
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按 此 类 推 ， 可 找 出 及 应 后 的 该 肽 类 化 合 物 为 
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由 于 缺乏 亚 稳 离子 的 证 实 ， 此 结果 仅 具 有 参考 意义 ， 反 之 ， 如 用 〈 时 间 上 的 ) 多 级 
串联 策 谱 ， 则 可 得 到 确切 结论 。 


6.5 质谱 图 的 计算 机 检索 


现在 商 售 的 质谱 仪器 都 配 有 计算 机 系统 ， 其 目的 为 控制 仪器 的 运行 ,采样 及 存储 ， 
质谱 图 检索 。 在 作 完 质谱 测定 之 后 ， 计 算 机 系统 即将 新 得 的 未 知 物质 谱 图 与 谱 库 的 几 万 
张 已 知 物 的 质谱 图 进行 对 比 ， 找 出 谱 库 中 与 之 最 接近 的 若干 谱 图 作为 检索 结果 ， 并 给 以 
数字 化 的 定量 估计 。 当 有 较 好 的 质谱 测定 条 件 (如 GC-MS 的 分 离 好 ， 未 知 物 有 是 够 的 
离子 强度 等 )， 谱 库 又 有 相应 的 化 合 物 的 质谱 图 时 ， 检 索 所 得 的 结果 好 【接近 于 100% 
或 1000%o)， 缚 果 的 可 信和 度 是 高 的 。 当 检索 结果 不 好 时 ， 它 至 少 也 给 出 关于 未 知 物 结构 
的 一 些 启 过， 有 助 于 最 后 结构 的 推断 。 

目前 质谱 图 检索 有 三 套 方法 ， Finnigan 等 公司 的 INCOS 方法 ，Varian，VG 等 公司 
的 NIST 方法 和 HP 等 公司 的 PBM 方法 ， 各 自 有 一 定 的 运行 和 计算 方法 。 从 原理 上 考 
虚 ， 前 面 两 种 计算 方法 是 相近 的 。 

不 管 是 哪 种 方法 ,首先 都 要 把 未 知 物 质谱 进行 简化 ， 已 知 谱 也 要 简化 ， 这 样 才 便 于 
快速 地 相互 比较 ， 计 算 机 的 内 存 也 不 至 于 过 大 ， 以 后 进行 定量 计算 。 

先 看 INCOS 方法 中 ， 其 数学 模型 很 直观 。 

ЖЖ. 

1) 首先 简化 未 知 化 合 物 的 质谱 

(DIE m/z 33 以 下 的 峰 除去 【杂质 对 低 质 量 区 于 掩 大 外 

全 把 各 峰 的 强度 1 更换 为 vml (m 为 该 碎片 峰 的 质量 数 )。 

全 在 进行 上 述 加 权 后 ， 选 出 谱 图 中 16 个 最 强 峰 。 

由 两 个 通道 删 去 相对 弱 的 峰 ， 第 -通道 滤 去 噪声 ， 在 每 100u 中 选 出 一 定数 目的 
©; 第 二 通道 在 每 个 峰 繁 中 选 出 最 强 峰 ， 在 通过 两 个 通道 之 后 ， 如 果 公 中选 出 的 16 个 
最 强 峰 被 删 去 ， 将 补 回 。 

2) 被 简化 的 未 知 物质 谱 图 的 检索 

首先 进行 顶 检 索 (快速 检索 )。 按 所 要 求 的 分 子 量 的 范围 选 出 相应 的 已 知 物 质谱 。 
以 后 依次 把 各 已 知 谱 的 8 个 最 强 峰 和 经 上 述 步骤 选 出 的 未 知 谱 的 强 峰 进行 比较 ,已 知 谱 
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至 人 少 应 有 一 定数 日 (小 于 等 于 БН ЩО AST 87 58 i ERRAT BU, НОНО РЕ AES 

预 输 索 之 后 进行 主 检索 ， 即 把 末 知 谱 和 通过 预 检 索 选 出 的 定数 日 的 已 知 谱 进行 比 
较 。 比 较 时 ， 按 各 月 所 有 峰 的 总 强度 进行 总 的 强度 校 止 【glohai normalization)。 考 虑 到 
在 色 谱 峰 取样 点 的 不 同 将 有 不 同 的 质量 此 狗 效 应 ; Ра, ru pa НЯ 
谱 有 影响 ; 己 知 说 与 末 知 谱 比 较 时 ， 前 者 将 再 作 局 部 修正 Cocal normalization), BE 
ВЯ ДНЕ AAF, МР Г, 

3) 纯度 、 配 合 系数 《FIT)、 芭 配合 系数 (reverse FIT, КЕРІ) 的 计算 

这 些 计算 属于 主 检索 的 内 容 ， 足 检索 的 核心 ， 故 详细 讨论 如 下 - 

计算 的 基本 出 发 点 如 下 。 质 谱 的 每 种 重要 的 (经 洋 图 简化 后 留 下 的 ) ны Г СЕ 
们 有 自己 的 质量 数 ) Неер АЯ Ты) AEG, 
任 一 选 出 的 重要 的 俯 片 离子 加 权 后 的 晶 度 vmi 类 定 了 相应 的 坐标 铀 上 分 和 朱 量 的 大 小 。 
质谱 包含 若 十 种 重要 的 离子 ， 每 种 重要 离子 交 有 其 权重 的 强度 。 这 样 ， 由 这 些 分 类 量 就 
合成 出 一 个 多维 空间 的 全 和 泉 量 。- ТН ЕЯЕЗІНЕ- T't'N ЖЕН, KE 
和 已 知 质谱 的 相似 性 则 取决 于 这 丙 个 合 矢量 的 符合 程度 。 

为 进行 有 闫 计算 Е РЯ. 

UTOTAL = XU(m) - U(m) (6-15) 
АНИ On) АИНУ. ДЕК КАНН ШЫҒ; UTOTAL 为 简化 打 
的 、 质 量 加 权 的 未 知 谱 的 总 离子 流 ， 
LTOTAL = XLím) + (т) (6-16) 

Б gig У. 53806. L5) p Е ГИ e FR. Ааа im НН. 

根据 前 述 的 两 个 定义 ， 有 : 


ULTOTAL = ZU(m) : L(m) (6-17) 
它 是 U, L 对 应 的 分 矢量 点 积 之 和 。 
SEX. 纯度 (ИЕ) = Ю0бсов:0 (6-13) 


050 ЗІ, 2н. НКА ЯА, 
(ULTOTAL) 


纯度 表示 两 个 谱 (未 知 谱 和 已 知 谱 ) 的 符合 程度 ， 如 果 两 个 谱 完全 - ЖЕ, U 和 工 重合 ， 
纯度 值 为 1000. 

配合 系数 FIT 表示 已 知 谱 被 未 知 谱 包 含 的 程度 ， 其 运算 过 程 由 当 于 用 已 知 谱 去 与 
未 知 谱 进行 比较 。FIT= 1000 表示 《简化 后 的 ) 已 短 谱 的 所 有 峰 询 包含 在 未 知 谱 中 ， 有 是 
峰之 问 强 度 比例 相同 。 由 上 所 述 ， 在 计算 FIT Hj, 未知 谱 只 取 和 已 知 谱 共 同 存 在 的 分 
&. ІМ (UTOTAL) 表示 。 


—(ULTOTAL)_ (6-20) 
(UTOTAL) (LTOTAL) 
配合 系数 为 4000 而 纯度 木 为 1000 xo ЖЕН Ж, ШЕ ЕЕ A A СНЕ Ху 
应 的 化 合 物 之 外 还 有 别 的 化 合 物 。 
反 配 合 系数 КЕТТ 表示 未 知 谱 被 包含 在 已 知 谱 中 的 程度 ， 其 运算 过 程 相 当 于 用 木 知 
谱 去 与 已 知 谱 进 行 比较 。 在 计算 RFIT 时 ， 已 知 谱 只 取 与 未 知 谱 共同 存在 的 分 量 ， 议 
4318: 


FIT = 1000 - 


—— P Ó22Ó 


(LTOTAL) ÆR. 


(ULTOTALY’ 
КРИ = 1000 CUTOPAL) 1 ОТАП)” 


可 以 看 出 ,三 个 计算 式 中 的 分 子 都 着 一 样 的 。 
为 能 直观 的 了 解 这 些 计算 ,假设 有 下 列  - 纽 数据 ; 


т/ж ВЕ (ЖАЙ) 强度 《已 知 谱 ) 
43 100 144 
57 100 225 
81 100 0 


为 简化 ， 各 峰 未 加 wm 权重。 

以 UERR, U= (10, 10, 10) 

以 工 表示 已 知 谱 , L= (12, 15, 0) 

把 上 述 数 据 用 图 来 表示 即 是 图 6.31。 

- 般 在 预 检索 时 ， 总 要 选 出 风 个 化 台 物 ， 然 
后 对 每 个 化 台 物 都 要 进行 纯度 、 配 合 、 区 配合 系 
数 的 计算 。 现 在 则 只 取 一 组 “已 知 谱 ”数据 进行 
有 关 的 计算 。 


PURITY = 1000: 


ATAL 


90.311 PERE HHE 


(ULTOTAL)? эде " 
(UTOTAL) (LTOTAL) CABE 
(10x 12 10х15+10х0)? 


(10x 10 10X 10 10x 10) (12x I2 15x 15 +0х0) 


= 1000: 
= 659 


(ULTOTAL) 
(UTOTAL) (LTOTAL) 
0x12 10x15 + 10x 07? 
Q0 +102) (127+ 15?) 


FIT = 1000. 


= 1000-1 
= 988 


м ‚_. . CULTOTAL)? 
КЕТТ = 1000° ctr oyTAT) (L TOTAL) 
(10x 12+ 10x 15* 10x 07 
(10? 10 +10) (1224152) 


=1000- 
= 659 
А КЖНЗЕНІШІ, FIT, RFIT, PURITY 的 数值 定量 地 反映 了 未 知 物质 谱 和 计算 
ПАЛЕН HEHA (JL) 已 知 物质 谱 的 符合 程度 。 这 些 数值 越 高 ， 表 示 林 知 谱 与 已 知 
谱 相 符合 的 可 能 性 越 天 。 苦 某 已 知 物质 谱 的 FIT，RFIT，PURITY 的 数值 均 接近 1000 
(实际 上 RFIT 及 PURITY 数值 很 难 接近 1000)， 我 们 可 以 认为 该 已 知 物 结构 很 可 能 即 
为 未 知 物 结构 〈 仅 用 质谱 数据 不 能 作出 完全 的 判断 )。 从 谱 图 解析 的 历史 来 看 ， 计 算 山 
检索 以 定 葛 的 数据 反映 两 个 谱 图 的 符合 程度 ， 这 是 前 要 的 一 步 。 
NIST Jr iE INCOS 方法 是 相近 的 ， 总 体 上 都 是 多 维 矢 量 的 思路 。 首 先 也 是 按照 
一 定 的 方法 进行 预 检索 ， 然 后 是 匹配 因子 (match factor, MF) ИЕ. МЕ Aag E 
对 应 ， 计 算式 同 《6-19)、NIST 方法 还 可 对 结构 单元 (substructure) 作出 -年 的 推 
319, 


BE, 
下 面 介绍 PBM 2956; 
PBM 是 probability based matching 的 缩写 ， 即 概率 基础 的 匹配 之 意 。 它 是 建立 在 概 
率 理 论 的 “乘法 原则 ”基础 上 的 。 设 质 荷 比 为 m, 的 峰 强 为 4. ， 质 荷 比 为 тә 的 峰 强 为 
i2， 它 们 出 现 的 概率 分 别 为 p, Tü ро, M| PS B£ [j I FUR) SESE IAN р, X poo 从 对 数 
(logarithm) 的 表现 形式 来 讲 则 是 相 加 ， 这 正 是 下 面 (6-22) ЖІ (6-23) 式 的 基础 。 
对 PEM 方法 来 说 ， 最 重要 的 是 可 信和 度 系 数 (confidence index) К ИЯ. КМУ 
理 意 义 可 以 解释 为 ， 对 一 个 可 信和 度 系数 为 K 的 检索 ， 其 可 能 出 错 的 概率 为 172 
PEM 是 一 种 反 向 检索 (reverse research) ， 也 即 是 用 -个 个 已 知 谱 来 与 未 知 谱 比较 。 
按 质 荷 比 的 数值 及 相对 丰 虚 ， 选 出 苦 干 个 与 末 知 谱 最 近 介 的 己 知 羔 。 每 个 已 知 谱 选 出 由 
等 数目 的 谱 峰 【参考 峰 )， 设 第 i 个 参考 峰 的 KK EX k, Я: 
K = У, (6-22) 
式 中 表示 对 同一 已 知 谱 中 所 选 出 的 所 有 【总数 是 限定 的 ) ЖЕНЯ, нах 
张 已 知 谱 的 总 可 信和 度 。 和 检索 结 时 即 是 列 出 K 值 最 高 的 若干 已 知 谱 。 
因此 ，PBM 的 检索 的 核心 为 k 的 计算 。 其 计算 式 为 
k: = (U; = A; = D + WO (6-23) 
Ap ;为 第 i ИЕ ЖЖ, 
U, 为 第 i 个 峰 的 独特 性 项 (uniqueness) ; 
А; 为 第 i TEREE (abundance) 因子 ， 
D 为 稀释 因子 (dilution factor); 
W; 为 第 i 个 峰 的 窗口 容许 项 (window tolerance) - 
在 选取 参考 峰 时 ， 要 尽 可 能 选 k, KEJ 
下 面 就 上 述 几 项 作 一 说 明 。 
U, 是 最 重要 的 一 项 ， 它 表明 某 种 质 荷 比 的 离子 作为 该 质谱 图 表征 的 量度 。 越 是 常 
见 的 离子 ， 其 U, 值 就 越 低 。 友 之 ， 越 是 不 常见 的 离子 ， 越 具有 质谱 的 特征 性 ， 其 U, 
值 越 高 。 另 外 ， 总 的 说 来 ，m 7/z AFK, HAE U 增 大 ， 这 和 上 面 的 精神 也 是 一 致 的 。 
А; ЖЫ, 的 修正 项 ， 当 所 选 的 参考 峰 丰 度 小 时 ， 概 相应 地 减少 其 &; НН, ИМЕЯ 
取 参 考 峰 时 既 要 考虑 选 有 特征 的 、 高 质量 的 峰 ， 也 要 考虑 选 家 丰 度 高 的 蜂 。 
当 存在 另外 的 组 份 时 ， 我们 面 对 的 是 混合 物 的 右 谱 。 此 时 需 用 史 值 ， 隆 低 &。 对 
于 纯 物 咸 ， 或 合 量 超过 50% ， 则 DAF, 
W, 是 参考 谱 和 未 知 谱 相 应 峰 的 丰 度 是 否 一 致 的 修正 项 。 注 意 其 符号 为 止 ， 因 而 二 
者 让 上 度 的 差别 小 时 ，W; А, ЕХ ҰНЫН. Мс, ЖЕНЕ, 
w, 值 则 较 小 。 
以 K 值 为 基础 ， 再 结合 别 的 参数 ， 最 后 计算 出 匹配 品质 《match quality)， 作 为 检 
索 结 果 ， 并 以 百分数 的 形式 给 出 ， 反 映 未 知 谱 被 正确 鉴定 为 参考 谱 的 概率 。 
不 论 采 用 何 种 检索 系统 ， 最 后 结果 总 要 经 过 谱 图 解析 者 的 最 后 判断 。 首 先 ， 检 索 方 
法 总 会 存在 一 定 缺点 ， 未 知 物 谱 图 中 基 一 、 两 种 离子 的 存在 ， 可 能 就 对 未 知 物 结构 确定 
了 一 个 重要 的 范围 ， 而 任何 检索 系统 不 可 能 对 某 一 、 两 种 离子 加 以 特别 的 重视 。 其 次 要 
320. 


ЖЕНЫ, ШИТ K S МЕН, FI 谱 要 结合 软 电离 的 谱 图 分 析 等 。 
因此 ， 不 断 提 高 对 质谱 图 的 解析 能 力 是 我 们 面临 的 、 不 可 替代 的 任务 。 
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第 七 章 ”红外 光谱 和 拉 曼 光谱 


本 章 洁 论 有 机 分 千 的 振动 光谱 ， 包 括 红 外 吸收 光谱 和 拉 曼 散射 光谱 。 无 论 从 仪器 的 
普及 程度 还 是 从 数据 和 谱 图 的 积累 来 看 ， 红 外 光谱 都 占 揭 更 重要 的 地 位 。 因 此 ， 本 章 将 
着 重 讨论 红外 光谱 ， 只 在 最 后 - 节 讨 论 拉 曼 光谱 。 

50 年 代 初 期 ， 商 品 红 外 光谱 们 问世， 红外 光谱 法 得 以 开展 ， 指 开 了 有 机 物 结 构 鉴 
定 的 新 篇 章 。 到 50 年 代 末 期 已 积累 了 卡 富 的 红外 光谱 数据 ,至 70 年 代 中 期 ， 红 外 交 谱 
法 直 是 有 机 化 合 物 结构 鉴定 的 最 重要 的 方法 。 近 十 年 来 ， 傅 里 叶 变 摸 红 外 光谱 仪 的 问 
НЕХ. - 些 新 技术 (如 发 射 光谱 、 冰 启 交 谱 、 色 .- 红 联 用 等 ) 的 出 现 ， 使 红外 光谱 得 到 
更 加 广泛 的 应 用 。 

红外 光谱 法 药 广 证 应 用 是 由 于 它 有 下 列 优点 : 

多 任何 气态 、 液 态 、 再 态 样 铝 均 可 进行 红外 光谱 测定 。 这 是 核磁 、 质 谱 、 紫 外 等 方 
ТЕРТ ЯУ АУ с ИЖЕ dh Н] uqa ЛИЯ А ЖУЗЕГЕ] ЕТЕ НЕ Fr sk hp ТШТ ETT UM RE; 对 不 透 
光 的 样品 可 和 作 及 射 光 谱 测 定 。 ЖЕНЕ ИЕ pj ГЕТЕ zh SA Ел РЕ S4 98 a| Bi: TE 
BUR A Wik? МАЕ, “ЖН ЛЕ КОШ RI ^UE ANE 

加 每 种 化 合 物 均 有 红外 极 收 ， 由 有 有 机 化 合 物 的 红外 光谱 可 得 到 丰富 的 信息 。 AUG 
机 物 的 红外 光谱 至 少 有 -上 儿 个 吸收 峰 。 官 能 团 区 的 吸收 显示 了 化 合 物 中 存在 的 官能 团 ， 
而 指纹 区 的 吸收 则 对 化 合 物 结 构 鉴 定 提 供 了 可 靠 的 依据 。 

КЕ ТУНИ (ӘБ. ЖЕНЕ), ҒЫН. 

四 样品 用 量 少 。 高 级 的 红外 光谱 仪 用 样 量 可 减少 到 微克 数量 级 。 

加 针对 特殊 样品 的 测试 要 求 ， 发 展 了 多 种 测量 技术 ， 如 关 声 光谱 (PAS)、 家 减 全 
反射 光谱 (ATR)， 温 反射， 红外 显微镜 等 , 


7.1 红外 谱 图 基本 知识 


7.1.1 波长 和 波 数 
电磁 该 的 传播 可 用 《7-1) АЖ, 
C = À (7-1) 
式 中 С 为 电磁 波 传 播 的 速度 ， 即 光 回 2.9979 x 10cm /s; 
» 为 频率 ， 周 ZEE eps 或 赫兹 Hz; 
А 为 波长 сте 
ERRE ER o w, Fa- -次 前 进 Асп, ЕЛА ВП РА Е I. 
XM np: 


(7-2) 


> |C 
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现 定义 = 二 = 去 0-3) 
在 用 (7-3) 式 计算 时 ，》 以 em 为 单位 ,了 叫做 小数 (cm 1)， 它 去 示 电磁 波 在 单 


(ШЕНІ (ст) 中 振动 的 次 数 : 
7.1.2 电磁 波 波段 的 划分 


рая, ЖЕ (ЕК) 可 分 为 多 种 波段 。 各 波段 电磁 波 具 有 不 同 的 
用 途 。 表 7.1 列 出 各 种 类 型 电磁 波 的 名 称 上 及 其 相应 的 波长 等 参数 。 


表 7.1 电磁 波 分 类 上 


Виж ИК (А) К (v+) ЖЖ (a) ВЕН жу 
nam cm ! Hz eV 
SEE | 108—10U мою 3X10*—3x 105 107 "—[19-* 
电视 波 10° 10? 3x LP 10-8 | Ë ë E [8] 
пи 107 1 3100 1971 | 
ши Е 10° 10 3x 10" 10 ` ж P Aka, BERRE 
а 10*—107 0—10 3х108--3х 10'* 1077—1.24 ЖУ Гы. ШЕП 
пр жр 800—200  1.3x 10*—5х 10° 3,8X 109—1.5 x 10? 1.6—6.21 
Н # ГЕН 
X 射线 1071 ШЫ 3х10 10 1 
ТЕЗ 10 * ші! 3x10? 10* 
aR | | | | RHE 
еше 10 7 10? 3х 102 10° | 


7.1.3 近 红 外 、 中 红外 和 远 红 外 


红外 波段 范围 又 可 进一步 分 为 近 、 中 、 过 和 红外， 如 表 了 .2 所 示 。 
Ж72 红外 波段 的 划分 


波段 名 称 Жн ЖЖ Gm) 
I 近 红 外 0.75—2.5 I I 13300—4000 
中 红外 ， 2.5--15.4 4000—5650 
远 红 外 15 .4 一 830 ' 650—12 


ёт УХ. ЖЯ HLI p ЛЕТ PF ER W BJ аа НЕ, ЖОЛ, ОЯН ЖСП, РЕ 27 4000 一 
650cm tR, 4000—400cm ^! . бё $F ВО BR Ik ЙЕ БЕ А ЕТ Y P SER BU h 38 Ta 50 I — 46 
ЖИП HR, Е ИР Е НО E SERE RT TOcm 1。 近 红外 区 吸收 可 用 于 О-Н, 
N 一 H、C 一 H 等 官能 团 的 定量 分 析 。 仪 器 检测 范围 可 到 12500cm +e 

ЕЖА, ЖКА, ИЖ 均 反 映 交 的 频率 。 红 外 谱 图 中 的 异 学 标 有 两 种 刻度 ; 
波长 线性 刻度 及 波 数 线性 刻度 。 近 期 的 图 书 及 文献 上 的 红外 谱 图 一 般 均 为 波 数 线性 刻 
№. 


7.1.4 ТУРЕ FEF BUSES 


ТУРЕ РН А s p БЕ ВЕТ УР НН, УЖ, Bu ЖИ. Un 
323. 


p 


蜂 的 强度 与 狭 钾 宽 度 有 关 ， 谭 红外 仪 的 狭 名 较 宽 ， 加 之 样品 测定 时 ， 温 度 、 洲 剂 等 实验 
条 件 难 以 固定 ， 故 吸收 峰 的 强度 不便 精确 测定 。 除 个 别 红外 专著 仍 间 或 采用 光谱 学 中 的 
摩尔 吸收 系数 (近似 值 )》 外 S111， 一般 吸收 峰 的 强 弱 均 以 很 强 (6200). 33 (e=75- 
2000. P {==25-75), 88 (==5-25), 48 (:<5) 来 表示 。 这 里 的 e 为 表 观 摩尔 
МА, 


7.2 红外 光谱 原理 
7.2.1 双 原 子 分 子 的 红外 吸收 频率 
1. 经 典 力学 处 理 


从 经 典 力学 的 观点 ， 采 用 谐振 子 模型 来 研究 双 原 子 分 子 的 振动 ， 即 化 学 键 相 当 于 上 大 
质量 的 弹簧 ， 它 连接 两 个 刚性 小 球 ， 二 刚性 球体 的 质量 分 别 等 于 两 个 原子 的 质量 。 
双 原 子 分 子 振动 时 ， 两 个 原子 各 自 的 位 移 如 图 7.1 所 示 。 


Елі 双 原 子 分 子 振动 时 源 子 的 位 称 


图 7 了 .1 r 为 平衡 时 其 原子 之 间 的 距离 ，r НІНЕ НЮ, 
按照 虎 克 定律 ， 回 复 到 平衡 位 置 的 力 下 应 和 x 一 x 成 正比 BD 
F =-klr-r,) =- В (бх. — ёк) =- Ëq (7-4) 
AP 此 为 化 学 键 的 力 常数 ， 
бл, 分 别 为 2、1 原子 在 ТЕН; 
q 称 为 振动 坐标 。 由 《7-4}) А 


g = к r, = ĝt- x, (7-5) 
对 原子 1 有 
gd? 
F = mi 3241) (7-6) 
对 原子 2 有 
d? 
F = т) 2326822) (7-7) 
若 只 讨论 重心 不 变 的 振动 ， 有 
- жби: = тоёт) (7-8) 
ЖА (7-5) 5 (7-8) X 
— ду) "eU cr) (7-9) 
ёк) = "eun - n) (7-10) 
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Ж (7-9) ЖКА (7-6) А, ЕҢ (7-4) 式 联 立 ， 可 得 : 


P n 2-)(4 “= (ғ - ғ.) 
% ЭЛЛИГИ. 
„ЖЯ HER. ЕЖ (7-12) АХ (7-5) ARA (7-1) А, A 
d'q k 
ай pl 
解 此 微分 方程 得 ; 
9 = gucos2 ли 
RP g 为 -常数 ， 代 表 振幅 ; 
v 为 振动 频率 。 
ADR v, Ж (7-14) АУ: 微分 两 次 再 代入 (7-13) Ж, ШЕН. 
а 
2x'N n 


或 再 利用 (7-3) X, 


(7-11) 


(7-12) 


(7-13) 


(7-14) 


(7-15) 


(7-16) 


从 经 典 力 学 考虑 ， 当 分 子 振动 伴随 有 侦 极 矩 的 改变 时 ， 偶 极 子 的 振动 会 产生 电磁 
波 ， 它 和 入射 的 电磁 波 发 生 相互 作用 ,产生 光 的 吸收 ， 所 吸收 光 的 频率 即 为 分 子 的 振动 


频率 。 
2. 量子 力学 处 理 


现 仍 讨论 双 原 子 分 P. НАЕ Е MEISTE. 
ЮР = EF 
А V MC SSE E BOSE; 
光 为 哈密 顿 算 符 。 
双 原 子 振动 的 哈密 顿 算 符 Я М: 


式 中 VV 为 体系 内 能 ; 
p 为 折合 质量 ; 


q 为 振动 坐标 ; 
h 为 普 朗 克 常 数 . 
用 简单 的 谐振 了 近似; 
V = г 
Ж (7-19) ЖҚА (7-18) Ж. 
h? d 1 


(7-17) 


(7-18) 


(7-19) 


(7-20) 
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Ж (7-20) АЖА (7-17) А 


(7-21) 式 的 解 为 : 


AP о ан; 
E, фка TR o FUA BS ВЕ; 
其 余 参 数 与 以 前 定义 相同 o 
利用 从 经 典 妨 学 得 出 的 〈7-1$) 式 ， 林 将 〈7-22) АЖ, 


Е. = [v le (и=0.1.2.3-.-) (7-23) 


М ЕЖЕН, цо 0 时， 体系 能 量 仍 不 为 零 ， 这 称 作 零 点 能 。 产 生路 迁 的 远 律 为 
Аә- tl. 
从 基态 v=0 БЕЗІ -激发 态 vw 一 1， 两 能 级 能 量 益 AF 为 如 。 按 吸收 光谱 的 概 


&. мина 2Е, MUR Г РЕВ, REREH 
ТЕ сеа 
T ғ 


前 面 假设 双 原 子 分 子 为 诺 振 子 模型 ， 其 位 能 曲线 为 了 = + hq? 如 图 7.2 HORAE 


未 ， 面 双 原 子 分 子 的 实际 位 能 曲线 如 图 7,2 F ЖАЖА. ЛАҚ, АНЕ РА ВОЕН JE TES 
性 的 修正 : 


E, = (v + i)» - (v 4 1) a + 高 次 项 (7.24) 


РИ 一 一 一 一 


图 7.2 弄 原 子 分 子 位 能 曲线 


由 丁 振 动 的 非 谱 振 性 ，Avw =2 КЫ, ВМ w=0 КАЯ 2-2 

的 能 级 当然 其 几率 远 小 上] 从 4 一 0 到 vw - 1 НЕЕ). #8 (7-23) д, 吸收 频率 为 2v, 

fk (7-24) Қ, ЖЫ 2 略 小 些 , 这 和 实验 现象 是 符合 的 。! BRAEM, MA v-o 到 
' 326 ， 


о-2 HERRER MIRR СЕ 2» 6/5) PR24583 (overtone), (ЕН LE — 
ФЭ), 

综 上 所 述 ， 从 经 典 力 学 或 从 量子 力学 部 有 同样 的 结论 ， 邵 双 原子 分 子 红外 吸收 的 频 
IRURE РАТЕ ЕЛІН Ж. 


7.2.2 多 原子 分 子 的 红外 吸收 频率 


冯 原 子 分 子 仅 有 “一 种 振 动 方式 ， 多 原子 分 子 划 有 多 种 振动 方式 。 

确定 一 个 原子 在 空间 的 位 置 需 要 三 个 坐标 ,对 丁 n 个 原子 组 成 的 多 原子 分 子 ， 要 
确定 它 的 空间 位 置 则 需要 3n 个 坐标 ， 即 分 子 有 3n 个 自由 度 。 但 分 子 是 个 整体 ， 其 质 
心 的 运动 可 用 二 个 自 出 度 来 描述 ， 非 线形 分 子 的 转动 有 二 个 和 白 由 度 ， 线 形 分 子 则 只 有 两 
个 转动 自由 订 ， 因 此 非 线 形 分 子 的 振动 有 За 一 6 个 和 白 由 度 ， 邑 有 3n -6 个 基本 振动 
线形 分 子 则 有 3 一 5 个 基本 振动 。 这 些 基 本 振动 称 为 简 正 《normal) 9548. А ЕЙ 
知 ， 简 正 振动 不 涉及 分 了 质心 的 运动 及 分 子 的 转动 。 

Rar S es 了 分 了 的 振动 ， 它 包括 有 多 种 形式 。 以 CH: 基 团 为 例 ， 其 各 种 据 


动 如 图 7.3 所 示 。 
` ` 
* * 
` ` 
(a) (b) 
Ф Ф e е 
ҡ C. ` ^ 
` ` 
(e) (d) (e) (f 


7.3 CH, SERIE RT £ Rb 31 
(a) 对称 仲 缩 振 动 ， М: (b) MERER CERE) Зи, ЖЖ 
kai Сс) 出 内 容 曲 振动 或 前 切 振 动 ， 频 率 2; (а) 面 外 弯曲 控 动 或 面 
FREE. Я wm; (е) ЕШКІ, Buck c; (OD 血 内 弯曲 振 
动 或 而 内 拉动 ， 频 率 о, OO dem dei РАЕН Е, 


从 图 7.3 可 看 出 ， 振 动 可 分 为 两 大 类 : 伸缩 振动 及 村 曲 振动 。 沿 着 键 轴 方 向 促 Ж 
的 振动 称 为 伸缩 振动 ， 它 的 吸收 频率 相对 在 高 波 数 区 。 除 伸缩 振动 外 的 其 它 一 切 振动 者 
属 沦 曲 振动 ， 它 的 吸收 频率 相对 在 低 波 数 区 。 

虽然 从 理论 上 考 户 非 线形 多 原子 分 子 有 3n 6 个 简 正 振动 ,但 因 一 些 简 正 振动 无 
红外 活性 《 即 不 产 千 红外 吸收 ) 或 吸收 在 中 红外 区 以 外 ;， 有 些 振动 频率 简 并 或 很 靠近 ， 
内 而 不 易 分 辩 等 原 内 ， 人 和 使 化 台 物 的 红外 慌 收 峰 的 数目 总 是 大 大 低 填 3n -6 的 。 

除 简 正 振动 的 基 频 之 外 ， 述 有 其 他 的 振动 频率 《也 就 是 其 它 的 红外 吸收 频率 )。 它 
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们 的 存在 和 振动 的 非 谐 性 (anhanmonicity) 有 关 ， 其 频 举 值 可 以 计算 ， 但 实测 的 数值 一 
ДЕРЕВА АУ ЖИВА, ЖЕЙ ОРКЕ ДОЙ RA F EJLA 
倍 频 : 在 7.2.1 ТЕЖ. 
НЕ (combination tone): 两 个 或 两 个 以 目的 基 频 之 善 或 之 和 。 它 的 吸收 是 戏 的 , 
基 频 、 倍 频 、 组 合 频 的 产生 可 用 图 7.4 来 说 明 。 


BEN Е 


= — co o => F 


ее o 一 


图 7.4 GENE RI 


没 分 子 有 三 个 简 正 气动 ， 其 振动 量子 数 分 别 用 оі, о, оз RR, АВЕ (000) 
到 能 级 《100)》 的 跃迁 为 a， 即 vo. оз 保持 不 变 ，u 从 0 改变 到 1， 此 跃迁 产生 与 v 
相对 应 的 简 正 振动 的 基 频 吸收 ， 与 此 类 伺 ， 从 能 级 (000) 到 能 级 (200) WEE b P= 
EI o, 所 对 应 的 简 正 振 融 的 倍 频 吸 收 ， 从 能 级 〈000) PREZ (101) ВЕКЕ с, 同时 有 
振动 量子 数 v, 和 оз 的 变化 ， 此 跃迁 产生 组 合 频 吸收 。 

看 合 频率 ， 两 个 基 团 相 邻 匡 它 们 的 振动 基 频 相差 又 不 大 时 ， 振 动 的 焕 合 引起 吸收 状 
率 偏 离 于 基 频 ， 一 个 移 向 高 频 方 向 ， 一 个 移 向 低频 方向 。 

费 米 共振 : 当 倍 频 战 组 合 频 与 某 基 频 相近 时 ， 由 于 其 相互 作用 而 产生 的 强 吸 收 带 或 
发 生 的 蜂 的 分 烈 。 费 米 共 拱 是 个 普遍 现象 ， 它 不 仅 窒 在 于 红外 光谱 中 ， 也 存在 于 拉 曼 光 
EP, 

важ Ж E JESUS д Иж, БАТЫЙ ЫЛ КПА Еа. 74% 
氨基 团 气 代 之 后 ， 上 其 折合 质量 и BUE m UR ИЙИ ЖЕ ЖЕ PESE, ШЕН], MEARE 
或 费 米 共振 的 条 件 不 再 满足 ， 有 关 的 吸收 峰会 发 生 较 大 的 变化 。 


7.2.3 红外 吸收 强度 


红外 吸收 强度 决定 士 茎 迁 的 几率 ， 理 论 计算 有 ; 
ВЕЛ, ос | ps EG (7-25) 
RP Eo 为 红外 电磁 波 的 电场 矢量 ; 
Las S EKXEAB AR Sp, ЕЖЕН 2p T AJ k AA BIR E py. TE Bc e МЕНЕЕ ДЕ В) 
大 小 。 
H (7-25) 式 知 ， 红 外 吸收 强度 决定 于 振动 时 偶 极 矩 变化 的 大 小 。 因 此 ， 分 子 中 含 
有 杂 原 子 时 ， 其 红外 谱 峰 一 般 都 较 强 。 反 之 ， 两 端 取代 基 差 别 不 大 的 碳 - 瑞 键 的 红外 上 暖 
Ui Wo $56 95 - 
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7.3 官能 团 的 特征 频率 
7.3.1 宫 能 团 具有 特征 吸收 频率 


ЋУТЕ ГОУ Г. mW EI 了 分 了 具有 大 量 的 简 正 振动 数 。 出 于 7.2.2 
节 中 所 述 的 原 轩 ， 真 赴 测 得 的 红外 吸收 谱 峰 的 数目 远 小 十 简 正 拱 动 数 ， 担 一 个 化 合 物 的 
红外 吸收 巍 数 日 仍 是 较 密 的 、 基 要 将 每 个 红外 吸收 蜂 归 属于 什么 样 的 振动 是 很 困难 的 . 
然而 ， 化 学 家 通过 大 量 标准 样品 的 测 坛 ， 从 实 威 的 观点 总 结 出 了 一 定 的 官能 团 总 对 应 有 
一 定 的 特征 吸收 ， 归 纳 出 了 各 种 官能 财 的 特征 频率 表 ， 这 对 从 谱 图 推测 分 子 结 悔 有 重要 
的 意义 
官能 团 与 特征 吸收 的 关系 ， 可 从 理论 上 上 给予 一 定 的 解释 : 合 氨 官能团 的 折合 质量 过 
Ға, Ж (7-16) 式 ， 吸收 应 在 高 波 数 (或 高 频率 ) 区 ， 且 此 频率 受 分 子 其 余部 分 的 影 
响 较 小 ; 含 双 键 或 三 键 的 官能 团 因 键 力 常数 大 【大 约 分 别 为 单 键 键 力 常 数 的 西 们 或 三 
Р), ， 因 此 它们 的 振动 频率 高 ， 也 不 易 受 分 上 内 其 余 基 团 的 影响 。 所 以 这 两 类 官能 团 易 
于 与 名 的 官能 财 的 振动 总 府 相 区 别 。 

对 官能 团 的 识别 需 同 时 顾及 吸收 峰 的 位 置 (频率 )， 强度 及 峰 形 ,但 频 举 是 第 一 个 
重要 的 因素 ， 因 此 应 对 有 关 影 响 吸收 频率 的 因素 进行 讨论 


7.3.2 影响 官能 团 豚 收 频 率 的 因素 

在 这 里 ， 我 们 主要 讨论 当 分 子 结构 发 生变 化 时 ， 官 能 团 红 外 吸收 频率 的 变化 。 普 基 
的 吸收 频率 变化 大 《超过 400сш ')， 结 构 变 化 所 引起 的 吸收 频率 的 变化 最 明显 ， 故 以 
BOE VERE Se PIT. 

1. 电子 效应 


浴 基 的 振动 频率 较 沿 ， 因 为 碳 原子 和 氧 原子 之 问 是 妈 键 ， 双 键 的 键 力 常 数 较 单 键 为 
大 。 闪 基 是 极 性 基 团 ， 其 氧 原子 有 吸 电 子 的 倾向 ， 即 SCO 。 若 结构 上 的 变化 使 几 
Ж sco 的 方向 变 ， 双 键 就 朝 单 键 的 方向 变 ， 这 将 导致 振动 频率 下 降 ， 也 就 是 红 
外 吸收 藏 率 将 下 降 。 

1) 诱导 效应 

晶 沪 酮 将 基 的 正常 吸收 频率 为 171$cm 1， 徐 原子 取代 一 侧 烷 基 则 使 吸收 频率 上 升 ， 
这 是 因为 卤 原子 吸引 电子 ， 使 屿 基 的 双 键 性 增加 《可 以 理解 为 洗 基 不 易 往 C-O 5 
键 朗 化 )， 下 人 数据 说 明 以 请 导 效 应 为 主 的 影响 。 

T 


R—C—CI 1785—1815em `! 


| 
R—C—Br --1812стп 1 


[3298 € 


ami 


o 
5--С--Е —I869cm ! 
2) HH r 38 
rpr zx ЕЖУ. ЖЕЛЕГІ ГЕН. d. dp. AxmEHE EK EE UY 
频率 均 不 超过 1690em 1, ЛКЕН ЕНЕ. ЖЖ АЛУ enm. 
9 9 
| . 
R C NH; < > K—C=— NH, 
FEE Y ВЕСНЕ, [SIR uc EFE рор ECC I 
3) AX M 
TRAE БОП) АА ЕЛЕ. НУЮ, милее, ны 
性 降低 ， 亦 即 振动 频率 降低 . a. ВНЖ BO E EE ep P HU W БЕ Н Ж 1675сға 1, ЭЖ ЙН 
НІК HE Uu dE 1690 '， 这 些 数 值 均 低 于 1715cm 10 
以 上 分 别 计 论 了 影响 祷 能 团 睹 率 的 三 种 效应 ， 但 官能 奢 的 取代 往往 入 具足 一 种 效应 
起 作 岂 ,因而 所 古 究 官能 财 的 咀 收 若 数 往 哪 个 方向 (高 频率 或 低频 率 ) 移动 ， 应 该 是 儿 
НР И НЕ И ЖОЕ ДЕ ВИНЕ ЖЕН ЖАЛЫНЫ DU. USUS K-CPrB pA. ВПЧ ЛУ 
БЕН. ЯА Р НЫ Лу ГЕЯ, ВОЗЕ Ж ЛУ P ЕН. 


2. 空间 效应 
1) ЖИЛ 


AMR, ИКЕЛЕ, $e LORORTOREBDNUUR ИЕ ЖЕН ЕЭ}, ИЛЕН 
为 例 : 


хан 五 员 环 ПАЖ ЛЕЛ 
1715cm ! 174Sem 7! 1780cm ! 1850cm 1 
БІҮМЕЖІ СН; КОК ИЯ. 
坏 已 烷 环 内 烷 
2925cm ! 3050cm `! 
ЖТТ АЕ ИЯ ДЕШ ЯНВ, 
ZA 五 员 环 四 员 环 
1639cm ' l623cm | 1566cm 1 


2) = 

Ае ж ВН YEM, 34 Rp K АУЗ РАТЕ SEE EXIRET, Jte pK # 
Эк: SEWER IR. МӘКЕН Ы СЕНЕК СЕЗЕ MEME UE ЖЕГИ 18 Ha EGRE [6] ЕРДІ 
数 的 方向 相反 ). 


3. е in 


Ace fe ТІН ЕНЕ НУ ИЕР ру ЕЈ, WSIE Ж eL FE E 
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ЭЛЯ, ЖУК ИДЕЯСЫН; Bil ЖИВО МЕЛІХ, DX 
而 吸收 强度 增加 。 以 醇 的 烃基 为 例 : 
3610—3640cm ! 3500 一 3600cm `! 3200—3400cm 7! 
胺 类 化 合 物 中 的 胺 基 (NH sk NH) ЗЕЕ ТАЕ В, “W na ЖЕРИ И RE 
低 波 数 方 向 移动 ， 多 则 可 降低 100cm !E £ E. И TAERE RENAE, fh RES 
ЖНЖ ЗЕ 30000n 7! 附近 并 延伸 到 约 2500cm 1， 形 成 一 个 宽 谱 带 ， 这 苹 挫 酸 红 
TF EA BE tz SEE. 


4. 质量 效应 〔 氧 代 的 影响 ) 
含 气 基 团 的 气 诛 了 被 所 取代 之 后 ， 基 团 的 吸收 频率 会 往 低 波 数 方向 变化 。 设 气 代 后 
键 力 常数 本 发 生变 化 ， 并 借用 双 康 子 分 子 振动 频率 的 计算 公式 (7-15)， 可 得 到 : 


| mymp 
| Г ` 77 
| lx T Hp ! 7x + m H Hn 


УХ-Н i EX-V 


=. = | =, (7-26) 
vxo М fw-H ! тқтн М mx + ть тн 
^ mx mg 
四 为 тн=1, mp-2. Br B; 
reu /2(тх 41) (7-27) 


хр № mx + 2 
ЕЖ 4, sx QU rp В Жн BB B] A A BE El К ЛЕ E £T Pp IR Ik S; 
ax nM их. nA ЖИ ТЕН ӘЛІНЕ. 
我 们 可 将 (mx+1) / (my t2) 看 为 近似 等 于 1， 因 而 (7-27) 式 简 化 为 : 


YX I 
| да 
их D 


Я (7-27) 式 计 算 的 仲 缩 振 动 频 率 与 实验 疯 测 值 能 较 好 符合; 计算 的 弯曲 振动 频率 
与 实验 观测 值 相差 稍 大 一 些 . 

当 对 一 些 舍 氢 基 团 的 红外 吸收 峰 的 指认 发 生 困 难 时 ， 可 将 该 生 能 园 的 氢 进 行乞 代 ， 
该 官能 男 的 吸收 峰 应 移 向 低 波 数 ， 若 气 代 官能 财 的 吸收 频率 与 按 〈7-27) 式 计算 所 得 值 
相符 合 ， 说 明 原 指认 是 正确 的 。 

以 上 所 讨论 的 是 分 子 结 构 发 生变 化 及 氢 键 的 形成 对 官能 财 红 外 吸收 频率 的 变化 . 至 
THF PERAH. MRE, WAERT A 7.2.2 节 中 讨论 ， 此 处 不 再 重 
Я. 

ТЕ, РЭ РЕ АН РІНЕ ЕЕ СГ, АА, БІНЕН, 
ENES. Was. AA КИШЕТ УКИ ИА ЯН, АНЕ ЕХ. 

一 般 样品 均 采 由 国 相 作 疼 OR (E98 ЕНЕ НИЯ E Kr ak HA БЕІН Също) 调 
М) 重复 性 较 好 ， 用 于 鉴定 最 可 第。 样品 晶 粒 的 大 小 、 结 晶 方 法 等 有 时 对 谱 图 有 些 影 
响 。 样 品 也 可 被 相 作 图 ， 极 性 样品 分 子 可 能 以 结合 状态 存在 ， 还 有 溶剂 与 样品 分 子 间 的 
作用 《其 作用 与 所 用 淤 剂 的 极 性 、 浓 度 、 温 度 等 有 关 )， 且 溶 渡 中 样品 分 子 可 能 存在 同 
分 异 构 化 的 相 据 转 黎 ， 肉 此， 用 涛 液 作 图 时 ， 应 注意 上 述 各 影响 因素 。 
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条 件 ， 最 好 能 以 同样 条 件 下 和 作 的 图 进行 对 比 。 


7.3.3 常见 官能 团 的 特征 吸收 频率 
常见 官能 团 红外 吸收 的 特征 吸收 频率 列 于 附 波 2。 


7.4 红外 谱 图 解析 


7.4.1 红外 吸收 波段 
红外 谱 图 按 波 数 可 分 为 以 下 六 个 区 ,结合 最 常见 的 基 团 讨论 如 下 : 
1. 4000—2500! 


这 是 X—H (X 38 C. М, О, 8%) 伸缩 振动 区 。 

1) БЕ (БІНЕН) 

ЖЕРЛЕ АР 3200—3650cm "ALB. н А р Г. "U^ 
键 所 引起 的 缔 合 对 红外 吸收 峰 的 位 置 、 形 状 、 强 虑 都 有 重要 影响 。 游 离 {无 缔 合 ) ЕЖ 
DUE TET ^t ЕЕ ИК ЛЕ РДЕ 182 ТЕЗЕ ЧИТЕ ЖЕР, E #Zr FU 18 TE ЖЕ EuGH. (3610— 
3640cm !) ЕД, ЧЕЛ ТӨНЕ, ÉREDASUEMDEND ЖЖ, ЛЕН 
ЕШТЕ, Dim zrak We u m B Ж {КЕ (3300ст Ж), БЕЙІН, ЖИЕ 
АРУ, ТИЕК ОМИНКЖАНЛЕЫҚ ІНІ, RANTRE ЖЕК Я 
жа, ШОШ ЛЕД ЕГ ШЕ ЖІ--2500сі 1， 形 成 一 个 很 宽 的 吸收 带 。 

当 样 铝 或 省 化 钾 上 晶体 含 有 微量 水 分 时 ， 会 在 一 3300cm BE Yr HB ELE ІШКІ, АЖ 
ERA., ВН ЕЯ - 16300п ib ttg YER 【羟基 无 此 峰 )， 若 要 鉴别 微量 水 与 羟基 ， 
可 观察 指纹 区 内 是 再 有 兴 基 的 吸收 峰 ， 或 将 干燥 后 的 样品 用 五 赚 钼 调 糊 作 图 ， 或 将 样 总 
深 于 溶剂 中 ， 以 溶液 样品 作 图 ， 从 而 排除 微量 水 的 下 扰 。 游 离 羟 基 的 吸收 因 在 较 高 波 数 
(—3600cm 1 站， 匡 蜂 形 尖 人 锐 ， 因 而 椒 会 三 水 的 吸收 混 清 。 

2) Е 

赚 基 的 红外 极 收 与 羟基 类 似 ， 游 离 脓 基 的 红外 吸收 在 3300—3500cm "6E, SE 
后 吸收 位 置 降低 约 00cm le 

{РШ В ГИ, P NH, 有 两 个 N—H 键 ， 它 有 对 称 和 非 对 称 丙 种 伸缩 控 动 ， 
这 使 得 它 与 羟基 形成 明显 区 别 ， 其 琢 收 强度 比 羟 基 绊 ， 脂 肪 族 伯 胺 更 是 这 样 。 

ЖАН -种 昼 凑 振动 ， 内 有 一 个 吸收 峰 ， 其 吸收 峰 比 羟基 的 要 尖锐 些 。 

FA Mp rz 0306 W IÉ: ЕЛУ ЛЕН НЕЕ ЖЕН, ЕНЕ. 

МЕНЕН, Ax T PCERBEB UR 

3) 烃基 

C—H fs 55Р 8 3000cm 71. ЛЖИ CUBE ЖЫ) D RUPEM cd 
ЖЖ 3000em !, ЧАИ (= ДЖ) 的 碳 气 伸缩 振动 频率 低 于 3000cem-!， 这 对 分 
析 谱 图 很 重要 。 不 饱和 碳 的 碳 包 伸缩 掀 动 吸收 峰 强 度 较 低 ， 往 往 在 大 于 3000cm ' 处 以 
人 饱和 碳 前 碳 氨 贤 收 峰 的 小 肩 峰 形式 存在 。 

332° 


C=C 一 再 的 吸收 峰 在 ~ 3300cm !, dB TERRAS, RESHUTUn UE 
ЕНЕ. 

TEA c HI @ S fi Dc — AR RT М A g, Hp СН): — 2960 Cra), 
— 2870 (5); 两 个 属 СН: - 2925 (v). —2850 (и). НХ PA HIR Р ЕНЕ ТП] K ЖЗ 
CH; 和 СН; 的 比例 。 

CH; 或 СН, 与 氧 厌 了 相连 时 ， 其 咀 收 位 置 都 移 向 较 低 波 数 。 

醛 类 化 合 物 在 ~ 2820cm :及 ~ 2720cm ! 处 有 两 个 豚 收 峰 ， 这 是 由 ve um дс ufi 
频 间 的 费 米 共振 所 致 。 

当 进 行 未 知 物 的 鉴定 时 ， 看 其 红外 谱 图 3000cm ! 附 近 很 重要 ， 该 处 是 否 有 吸收 峰 ， 
可 用 于 有 机 物 和 和 无 机 物 的 区 分 (无 机 物 无 吸收 )。 


2. 2500—2000cm ! 


这 是 会 键 和 累积 双 键 〈 —C-C— , —с=м, С, -N—C-O , 
一 N 一 C 一 QO 等 ) 的 伸缩 振动 区 。 在 这 个 区 域内 ， 除 有 时 作 图 未 能 全 扣除 空气 背景 中 
85-8408 (усо, 一 2365、2335cm ') 的 吸收 之 外 ， 此 区 间 内 任何 小 的 吸收 峰 都 应 引起 
注意 ， 它 们 都 能 提供 结构 信息 . 


3. 2000—1500cm ! 


НЯ, ik R zr УКЕ PRESE ИХ, 

ix^ PUCE ро НЕ Ж PJ ДЕЗЕ AE t, КУНИС T — 1650—1900cm |! 
ЕО АГАР ЛРЖИТШ ООО», ЖЕНА Ж, НВК, ЖЫҒАР УЬ 
ШЕНІ, XX AEBSUR Uy — ЖАНЕРКЕ, 

ан ОН И ТЕ 1600—1670ст ЗЕ, ЖЕН, 

烯 基础 和 氨 面 外 弯曲 振动 的 售 频 可 能 出 现在 这 -区 域 . 

ЖЕРЕ ЖЕ SH E — 1450, ~ 1500. —1580, —1600cm 1, ~ 1450ст  ! 的 吸收 与 
СН. CH; ВАН, МИНЖЛЕЯНЯН, ЛАР P] ХЕНД ЖЕЛЕ. ВХ 
三 处 的 吸收 不 一 定 同 时 存在 ， 但 只 要 在 1500 或 1600cm БЕН, КЕШ F BR 
HAAR (ЖЕН) КЛЕЙ, ЖИ EDU 5—64 (2000—1667cm 1) 谱 带 ， 它 
是 磺 和 氨 面 外 弯曲 振动 的 售 频 和 组 频 ， 这 对 判别 莱 环 的 取代 位 置 有 一 定 帮 助 ， 这 些 吸收 蜂 
强度 器 ， 又 受 该 区 域内 其 它 峰 的 干扰， 因此 ，5 一 6y 谱 带 的 用 途 不 太 ， 但 对 于 在 这 一 区 
域内 无 别 的 吸收 的 化 滞 物 ， 这 些 吸收 可 辅助 判断 蔡 坏 取代 。 

ЖОРЖ КН 2 К, ШЛЕЛЕДЕ -- 1600, --1500, —1400cm ! 三 处 均 有 吸收 
ШЫҒ, HEBETE— 1600, —1570, —1500, ~ 1435ст -1 处 有 吸收 。 

这 个 区 域 除 上 述 王 - 氧 、 碳 - 碳 双 键 吸收 之 外 ， 尚 有 C 一 N、N 一 口 等 基 团 的 吸收 、. 
А-ХО 基 团 的 化 合 物 包括 硝 基 化 合 物 、 硝 酸 酯 等 )， 因 两 个 氧 原子 连 在 同 -AFT 
Е, ВАНЯ, ЕЯ, ВН НА В Ех -- 区 域 . 


4. 1500—1300ст ! 


КӨПӨС УАДЕ: {其 中 - 1450, — 1500cm 1 £r Я Я АНХ), Ж} 
. 333. 


(КИЖИ). ЗЕН, ВИЕ ЛАК, ЖК Г 
C—H 35 fll S 0 {и E. , 

H ЖЕ — 1380, ~1460cem ПЕНЫ, ch RK & ЕЗУ МЫ CR TE H Ж 
(СРЕДЕ IER f |.) ПЕ, {ЕЖЕ АЫ Ж) МН”, УЖИН 
基 起 过 重要 作用 ， 现 在 也 可 以 作为 -个 鉴定 储 _: 甲 基 的 辅助 手段 。 借 二 围 基 的 红外 吸收 
tfi — "B AH UL. 

CH; 仅 在 一 1470cm ЕАК. 


5. 1300—910cm 7! 


НЕКЕ иж, ТЕКЕ АНЕ xi. Apa SAEI - 些 
НИ Швеи (РО, PS) 的 伸缩 拟 动 频率 也 在 这 个 仪 域 。 
弯 遇 振动 的 键 力 常数 上 是 小 的 , 世 售 氧 基 财 的 折合 质量 wx Юл, НИЕ ТҮЗЕЙІ 
25 Bir Ух ИТ 3 Hi ТЕ ЕР В. АНИ ЛИИ А 大， 但 两 个 重 原子 组 成 的 基 团 的 
折合 质量 н 也 大 ， 所 以 使 其 振动 频率 也 出 现在 这 个 区 域 ， 由 于 上 述 渚 原因， 这 个 区 域 
的 红外 吸收 频率 信息 十 分 丰富 . 


6. 910cm AT 

苯 环 国 取 代 而 产生 的 吸收 (900—650cm 1) ЛЕНЕ, xx E 
ЖЕН ЕН ЕМІН (HEgg F E СН 的 弯曲 振动 )， 请 参阅 附录 2, `H 3 pK 
上 有 强 极 性 基 团 的 取代 时 ， 常 常 不 能 由 这 一 段 的 吸收 判断 到 民情 况 。 

BS 85 Bc ist 25 d dis ah b RTT RIXA B— IX (1300—900cm 1). 


7.4.2 指纹 区 和 官能 团 区 


从 前 面 六 个 区 的 讨论 我 们 可 以 看 到 ， 由 第 1 一 4 区 【 即 从 4000 到 1300cm “范围 ) 
的 吸收 都 有 - -个 共同 点 ， 每 一 红外 吸收 峰 都 和 一 定 的 官能 团 相 对 应 。 因 上 此， 就 这 个 特点 
而 言 ， 我 们 称 这 个 大 区 为 官能 财 区 。 第 5 和 第 6 区 与 官能 团 区 不 同 。 虽 然 在 这 个 区 域内 
的 .- 些 吸收 也 对 应 着 某 些 官能 团 ， 但 大 量 的 吸收 峰 仅 显示 了 化 合 物 的 红外 特征 ， 犹 电大 
的 指纹 ， 故 称 为 指纹 区 ， 

官能 团 区 和 指纹 区 的 存在 中 容易 理解 的 。 含 氢 的 官能 团 由 于 折合 质量 小 ; 含 双 键 或 
三 键 的 官能 出 因 其 键 力 常数 大 ; 这 些 官能 团 的 振动 受 其 分 子 剩 余部 分 影响 小 ， 它 们 的 捐 
动 频率 较 高 因而 易于 与 该 分 子 中 的 其 它 振 惑 相 区 别 。 这 个 高 波 数 区 域 中 的 每 -个 吸收 ， 
都 和 某 ВАРЕНА. САРАЕН, НЕЮ ГЕВ, я - Jr 
面 ， 分 子 中 不 连 毛 原子 的 单 键 的 伸缩 振动 及 种 种 键 的 村 曲 振动 由 于 折合 质量 大 或 键 力 常 
数 小 ， 这 些 振动 的 频率 相对 丁 含 气 官 能 团 的 伸 媚 振动 及 部 分 弯 晶 振动 频率 或 相对 十 含 双 
键 、 二 键 的 官能 团 的 伸缩 振动 频率 都 处 于 低 波 数 范围 ， 且 这 些 振动 的 频率 差别 不 太 ; 其 
UE dE dH ECC PS Ap ШЕЕ ИЙ Е А Ж; 再 则 是 在 该 区 内 各 基 团 间 的 相 瑟 连接 易 产 生 各 
种 振动 问 较 强 的 相互 看 合作 用 ; 第 凹 是 化 合 物 分 子 存在 骨架 振动 。 基 于 上 述 诸 多 原油， 
因此 在 指纹 区 内 产生 了 大量 的 吸收 峰 ， 上 月 结构 工 的 细微 变化 都 可 导致 谱 图 的 变化 . Вр 
成 了 该 化 合 物 的 指纹 吸收 
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WERA, IRAR A IEERIH AS АН БАК АЕН ИК, ЖАМ ТЖК. 
既 有 上述 的 理论 解释 ， 也 是 实验 数据 的 概括 : 波 数 大 于 1300ст BS EC ЮВЕ, 
波 数 小 于 1300cm ^ ! 的 区 域 足 指 任 区 ， 宣 能 财 区 的 每 个 豚 收 蜂 表 示 某 官能 财 的 存在 Оу 
Жіп ЖИЕ), Ж pop NE um аг Ва. SEX DEEP CREE EL E ES. ЧЕН 
其 中 的 大 部 分 不 能 找到 归属 ， 从 这 大 量 的 吸收 峰 表 示 了 有 机 化 人 台 物 分 子 的 具体 特征 ， 狂 
如 人 的 指纹 。 昌 然 有 上 述 情 况 ， 某 些 季 系 物 的 指纹 吸收 可 能 相似 ， 不 同 的 制 样 菜 件 也 可 
能 引起 指纹 区 吸收 的 变 和 全 ， 这 上 节点 都 旦 需要 注意 的 - 

指纹 区 中 650 一 910cm ^! pst CERE А К, ЖИЫН АНЫ {бу В REX 4 P. 
域内 有 所 上 反映。 

站 纹 区 利害 能 团 区 的 不 同 坊 用 对 红外 谱 图 的 解析 很 理想 。 从 官能 团 区 可 找 帆 该 化 合 
物 存 在 的 官能 团 : 指纹 区 的 吸收 则 宜 于 用 来 与 标准 谱 图 КЕЛЕ) 进行 比较 ， 得 
出 林 知 物 与 已 知 物 结构 相同 戌 不 同 的 确切 结论 。 官 能 团 区 和 指纹 区 的 功用 正好 相互 补 
p 


7.4.3 红外 谱 解 析 要 点 及 注意 事项 
1. 红外 吸收 谱 的 三 要 素 (Ей, А MEN) 


在 解析 红外 谱 时 ， 要 同时 注意 红外 吸收 峰 的 位 置 、 强 度 和 峰 形 。 吸 收 峰 的 位 置 CHI 
哄 收 峰 的 波 数值 》 无 疑 是 红外 吸收 基 重 要 的 特点 ， 因 此 各 红外 专车 都 充分 地 强调 了 这 
点 > 然而 ， 在 确定 化 合 物 分 了 结构 时， 必须 将 焉 收 峰 倍 置 辅 以 吸收 峰 强 度 利 峰 形 来 综合 
分 析 ， 可 是 这 后 两 个 要 素 往 往 凤 未 得 到 应 有 的 重视 。 

每 种 有 机 化 合 物 均 显示 名 干 红外 吸收 峰 ， 因 而 易 十 对 各 吸收 峰 强 度 进 行 相 毛 比较 ， 
从 大 旺 的 红外 谱 图 可 归纳 出 各 种 官能 财 红 外 吸收 的 强度 变化 范围 。 所 以 ， 只 有 当 暖 收 峰 
的 位 吐 及 强度 都 处 于 一 定 范围 时 ， 才 能 准确 地 推断 出 某 官能 团 的 友 在 。 以 闪 基 为 例 ， 淡 
基 的 吸收 是 比较 强 的 ， 如 果 在 1680—1780ст ! (jx Jj ü УЕ} 有 吸收 峰 ， 
世 其 强度 低 ， 这 并 不 表明 所 研究 的 化 合 物 存 在 有 疾 基 ， 而 是 说 明 该 化 合 物 中 存在 着 其 基 
ít A Yay Arm. WAE KERERE TEL SEBL REO, MEE НЕВЕ DLE 
тен, Sh Bikat k iha 300], {ПЕШЕНЕ REPAS, ТЕТЕЙ 
峰 形 不 CER. бте ШИЛТЕ; Ah fg uode — sk КЕЛУ: РА 
ях М ЕЕЕ. 

总 之 ， 只 有 同时 注意 吸收 峰 的 位 置 ， 强 度 . ЕР, Cau ЕП ЖИЙ ЕТІН, Ж 
能 得 出 较为 可 靠 的 结论 , 


2. 同一 基 团 的 几 种 振动 的 相关 峰 是 同时 存在 的 


对 任意 一 个 官能 团 来 讲 ， 由 于 存在 伸 纳 振动 《 某 些 官能 团 同 时 存在 对 称 和 到 对称 伸 
а) 和 多 种 弯曲 振动 ， 因 此 ， 人 尾 何 一 种 官能 团 会 在 红外 图 的 不 同 区 域 显示 出 几 个 相 
ХИ. 所 以 ， 只 有 当 几 处 应 该 出 现 吸 收 套 的 地 方 都 显示 吸收 轿 有 时， 方 能 得 出 该 官 
能 团 存在 的 结论 。 以 甲 基 为 例 ， 在 2960, 2870. 1460, 1380cm -处 都 应 有 CC 一 H 的 吸 
Wie h Jo. UR СН, ЖИЙ], 2920, 2850, 1470, 720cm Крл Е Е, Ч r 


42355” 


ИДЕЕ АЕ ЕВУ, fbl] Л В ЗЕЯ С-О-С 9 А (1050—1300cm :的 两 个 吸收 
Ф), 
对 每 一 处 的 吸收 峰 ， 如 同 前 述 ， 都 应 同时 注意 它 的 位 置 、 强 度 和 峰 形 二 要 素 - 


3. 红外 谱 图 解析 顺序 


在 解析 红外 谱 图 时 ， 可 先 观 察 官能 财 区 ， 找 出 该 化 合 物 存在 的 官能 团 ， 然 后 骨 查 着 
指纹 区 。 如 果 是 芳香 族 化 谷物 ， 详 找 出 葵 环 起 代位 置 。 由 指纹 区 的 吸收 峰 与 已 知 化 合 物 
红外 谱 或 标准 红外 谱 图 对 比 ， 可 判断 未 知 物 与 已 知 物 结构 是 否 相 同 。 后 而 将 举例 说 明 红 
HR IU LE m 


4. 标准 红外 谱 图 的 应 用 


最 带 见 的 红外 标准 谱 图 为 萨 特 勒 (Saduer) ТУРЕ Ф DMS (documentation of 
molecular spectroscopy) СЕН, ЛИЛИЯ OS М. 

ЕКШИНЕЯЛ ЖШ ТИД А: 

1) 谱 图 收集 丰富 

X pp OL E EU E SERM IB. 

2) 各 有 多 种 索引 ， 检 索 方 便 

中 和 化合 物 名 称 字 顺 索引 (alphabetical index): 由 化 会 构 名 称 即 可 找 册 其 谱 图 。 

您 化 合 物 分 类 索引 (chemical classes index) :化合物 共 分 89 类 ， 代 合 物种 类 按 字 入 
顺序 排列 。 

(Pr BE HI sg HFRS (functional group alphabetical index), 

OTTAR) (molecular formular index); ЖЖС. Н, Br. Cl. F. Г, N. O. 
P. 5, SS. M (金属 离子 ) NUT TEAM, ВЯ 十 分 方 使 。 

GUT RSS (molecular weight index). 

加 波长 索引 (wave length index): АИЯШЫЛ T EEUU MERE К, H prid 
号 码 及 该 化 合 物 名 称 。 

3) 萨 特 勘 同时 出 版 了 红外 、 紫 外 ，、 核 磁 氨 谱 、 核 赚 碳 谱 的 标准 谱 图 ， 还 有 这 五 种 
谱 的 总 索引 ， 从 总 索引 可 以 很 快 查 到 某 一 种 化 合 物 的 几 种 谱 图 (质谱 除外 )}。 这 对 末世 
物 结构 鉴定 提供 了 极为 方便 的 条 件 。 现 又 出 版 了 拉 曼 谱 图 集 -。 

4) 萨 特 吉 谱 图 包括 市 售 商品 的 标准 红外 谱 图 : ПА, РЖИ. №, 
ЖЕ. КН. ЖЖ, ЕЕ, ЗН, НО, MAARE ， 每 类 商品 
又 按 其 特性 组 分 ， 这 对 于 针对 各 类 商品 进行 的 研究 症 分 方 醒 ， 这 是 其 它 标准 谱 图 所 不 及 
的 。 

Я -: 未 知 物 分 子 式 为 CHa, HAHAE WA 7.5 所 示 ， 试 推 其 结构 。 

Ш. 由 其 分 子 式 可 计算 出 该 比 合 物 不 饱和 度 为 1， 即 该 化 合 物 具 有 - ТЕ 个 
环 。 

3079cm APER Е, 说明 存在 与 不 饱和 碳 相 连 的 气 ， 因 此 该 化 合 物 肯定 为 烯 ， 
在 1642cm ! 处 还 有 С-С 伸缩 振动 吸收 ， 更 进一步 证 实 了 烯 基 的 存在 。 

910, 993ст ”处 的 С-Н 计 曲 振动 吸收 说 明 该 化 合 物 有 端 乙 志 基 ，1823cm ! 的 吸 
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КЕ 910 ЕЕ. 


№ 2928, 1462cm ! 的 较 强 吸收 及 2951. 1379cm ff S sib UR ir ЖІ СН, Ж. 


CH; Б. 


ЕА, 未知 物 〈 主 体 ) ЕЖИК, 81-35%. 


Я `: ЖЯ ГА CHO, НИР 7.6 HIR. ВН, 


Ш. 由 其 分 子 式 可 计算 出 该 化 合 物 不 饱和 度 为 1. 


与 例 一 相似 ， 以 3084, 3014, 1647, 993, 919cm 1! 等 处 的 暖 收 峰 ， 可 判断 出 该 化 


S VIRA EUN AS. 


为 一 


HATARAT, TE3338em BB XO M3, РАНЕ Не. АНИ, 
醇 类 化 合 物 。 再 结合 1028em 18991, AWEAWE., H -TiZ—CH,—OH БН 


Ж, С-ОІВ ie x ME 3 8 ИН CE 1050cm !) 往 低 波 数 移 动 了 20 £ cm 1. 


综合 上 述 信 息 ， 未 知 物 钻 构 为 ， CH 一 CH 一 CHy 一 OH 。 

官能 团 区 的 其 余 谱 峰 可 指认 如 下 : 

2987cm 1; —CH; 的 :个 吸收 《 另 一 吸收 在 3084cm 1); 

2916, 2967cm !: - CH,— 的 砚 毛 伸缩 振动 ; 

1846сіп |: 919cm 1095426; 

1423cm !; СН, 弯曲 振动 ， 因 一 OH 的 电 负 性 ， 较 常 匈 的 1470cm-! 有 低 波 数位 移 。 

HZ: 未 知 物 分 РАЯ ClHaaO,， 其 红外 谱 图 如 图 7.7 Жуа, ТАЙ НИН. 

解 ， 由 未 知 物 分 了 式 可 计算 出 其 不 饱和 度 为 1。 

ЖИ 7.7 中 最 强 的 吸收 (1703cm 1) WALESE, Б ТАНИ НИР, 

2920, 2851cm ! 处 的 吸收 很 强 而 2956, 2866cm :处 的 吸收 很 弱 ， 这 说 明 CH, 的 数 
" 337. 


т - атта US ` . t 
76 JY ^ ñ М ; E А и | ` _ 
74 И B |! р ! : : | | | \ 
72 1845.23 | 009 4 poc. 
70 " 1 i | N i | ， 
Н 1 D . u 1 
68 | 1134402 { "и 
66 N | [ | | 
» | . 164721 n 1232.83 1 | | | 
， TH & 
60 | | 1454.08 #1397 | | 
% T 58 А ЕЕ | ү ; 
56 ‚ 32 1423.86 ІШ 
54 ! 1 j | i 
52 | 291629 m 
50 | 2986.78 918.64 
18 39317 - 102821 
" EM 99 |, 
44 |o: 286715 3.42 
42 ij 
40 
38 3337 98 
36.0 
4000 0 3000 2000 — 150 1000 600.0 
Ё 7.6 
62.6 » | 
ы) a и ha қ 
ы Tm uo ， ғ о қақ Е“ 
59 v5 1 “ x x it у | Ы | mE | h N 
> А à І | v^ [ ІҢ Ia № " 
3828 38 | : ) s А kaja, | [ 
30 | \ EN | | Ec 
| ' ME | | 80.09 1 
45 \ И [ | [ов | | 
оа \ 135 | | ‚| 
ю О ' 1328.99 '| ,| 
И 11 | 124961 j $5702 
35 "d T ill | 723.08 
% 30 SH | 2:9 07: | 
^ а 141122] '' 
E | 1435 ШЕТ 940.47 
25 | 3260] ; 
20 ү 147049 | 1193.84 
il 
15 2955 87 |! 1304 51 


4000.0 3000 


2000 1500 1000 600.0 
ст-І 


Hind СН, ИН. & РА 723em ! 的 显著 吸收 所 证 实 【 通 常 这 个 吸收 是 弱 
的 )， 说 明 未 知 物 很 可 能 具有 一 个 正 构 的 长 碳 链 ， 
2955 到 285icm 1 的 吸收 是 普 加 在 另 一 个 宽 峰 之 上 的 ， 从 其 底部 加 觉醒 明显 地 看 到 


这 点 。 从 分 子 式 会 两 个 氧 知 此 宽 峰 来 自 一 DH， 很 强 的 低 波 数位 移 说 明 有 很 经 的 氢 键 缔 
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合作 用 。 4i A 1703cm ! B BE dE Medio, o MEG E kg 6 ТЕЕ И. 940, 1305, 


1412em ! 等 处 的 吸收 进 -: 步 说 明 羧 酸 官 能 著 的 存在 。 
HERE, НУЖНА, 
CH,—(CH;),4—COOH 
ӨҢ, ЖИ PX СЫНЫ, НИ 7.8 Bros, АЛЕНЫ 
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Ш. ЖИМУ K Pi E AE 4, ЖОН ПЕД Ж, Hbf 3030, 
1593 # 1502 的 吸收 所 证 实 ， 出 330cm НЕНА А ЗВЕНО, 

3285, 3193cm ! 的 吸收 足 很 特征 的 伯 胺 吸收 《对 称 伸缩 振动 和 反对 称 伸缩 振动 ) 

综合 上 述 信息 及 分 子 式 ， 吓 知 该 化 合 物 为 邻 某 二 胺 。 

其 它 峰 的 指认 有 : 

3387，3366cm 1: МН. 伸缩 振动 ; 

1634cm !. NH; 弯曲 振动 ; 

1274cm 1; C—N fp БА). 

Bin. 图 7.9 为 GCAETIR СФ| 7.5.6) ARMARE ЫН. МНН 
GC/MS ARID РАЯ ОНО, АН, 

f. SRO RA НЄ ЖУРН -: 些 差别 : ВМ ЖЗ BEDO E 
化 。 有 一 ЕЖ ЯПА Л, 分 析 气 ОН ТОН ІН, 

从 2936cm ЯКИ, ДЖИНН T CH 。 从 该 峰 的 高 波 数 MERL 
TH Hl £k RO ВЛЕ ETC HH 振动 。 

1744cm Eg AE I АЯН Ж EAE 

2812, 2712cm ! 两 处 吸收 足 醛 类 化 合 物 特征 。 结 合 1744cm :的 吸收 可 完全 证 实 。 

4339. 
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综合 上 面 的 分 析 可 知 ， 该 未 知 物 为 含 多 个 CH; 的 醋 《实际 结果 为 DERE, nonyl 
aldehrde) 。 


7.5 红外 光谱 学 近期 发 展 


红外 光谱 学 的 发 展 是 活 茎 的 ， 才 方面 的 。 本 书 因 论 及 几 种 谱 学 方法 ， 这 里 我 们 仅 介 
SERRER, MEERA LNE, 


7.5.1 ЖН 


步 进 扫描 (step scan) 基 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 ЕТТЕ 的 一 种 运行 方式 。 步 进 扫描 已 
有 不 短 的 历史 ,而 重新 兴起 于 80 年 代 初 期 ?> 习 。 其 原因 为 连续 扫描 〈continuous scan, 
亦 称快 速 扫描 ，rapid scan) 具有 一 系列 的 优点 ， 因而 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 一 直 应 用 
连续 扫描 。 但 随 着 光 声 光谱 (photoacoustic spectroscopy, PAS), НІН ЖИЕН (ime 
resolved spectroscopy, TRS) 等 的 发 展 ， 快 速 扫描 不 能 达到 高 的 要 求 ， 因 而 步 进 扫描 类 
东山 再 起 ， 发 挥 了 重要 的 作用 。 

为 了 解 步 进 扫描 ， 我 们 简 述 快速 扫描 的 厌 理 。 傅 里 叶 变换 红外 光谱 仪 的 核心 部 件 是 
Michelson 干涉 仪 (interferometer) ， 其 示意 图 如 图 7.10 Boss 

光源 发 出 的 红外 线 辆 射 经 准 直 后 其 平行 光束 射 到 分 东 器 上 。 分 束 器 使 一 半 辐 射 反 
射 ， 另 一 半 辆 射 透 过 。 被 分 束 器 反射 的 --. 半 辐射 到 达 定 镜 ， ажи, л, 
穿越 样品 ， 到 达 检 测 器 。 出 光 涤 来 的 另 一 半 辐 射 透 过 分 束 器 到 达 动 镜 ， 经 动 镜 反 射 后 回 
到 分 训 器 ， 再 经 分 束 器 反射 ， 透 过 和 样品， 到达 检测 器 。 动 镜 从 某 一 固定 起 点 以 人 恒定 的 速 
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Ё 7.10 Michelson 干涉 仪 示意 图 


典 向 一 情 运 动 ， 到 达 终 点 ， 这 完成 了 : -次 扫描 。 以 后 动 镜 迅 速 地 回 到 起 点 ， 视 信 了 噪 比 
(S/N) 的 要 求 ， 周 而 复 始 地 进行 若干 次 票 如 扫描 。 

我 们 先 考虑 波 数 为 了 的 单 色光 经 过 Michelson 干涉 仪 的 情形 。 

由 于 定 镜 的 位 置 是 固定 的 ， 而 动 镜 的 位 置 是 变化 的 ， 因 此 由 光源 射 来 ， 经 分 束 将 反 
射 和 透射 的 两 光束 回 到 分 束 器 时 有 具有 变化 的 光 程 差 。 设 该 单 色光 的 波长 为 4， 当 其 光 程 
差 为 零 或 为 4 和 2 的 偶数 倍 时 ， 两 光 东 相位 相同 ， 有 相 长 于 涉 (constructive interference); 
МЕЖНЕЛА/2 的 育 数 倍 时 ， 两 光束 相位 相反 ， 于 是 发 生 相 消 干 处 (destructive in- 


terference)。 经 推导 有 


(т) = 0.5I1(v)cos2n[» - 2wt] (7-29) 
AP Г OO. 作用 于 检测 器 的 ( 交 变 ) 信号 的 强度 ; 
I (9): АЖЕ, AEQ v mmt; 
vi: Sh ЕЖЕ; 
t: 动 镜 运 动 的 时 间 ; 
b /-%-2ә, ЛІ (7-29) 式 成 为 : 
102) = 0.51(b)cos2xft (7-30) 
А (7-30) тж, Eras LAS UI A ЖЕНЕ Ж ER Ж (ЖӨ). МЕ 
既 动 镜 运 劲 ， 调 制 出 来 的 频率 Г, 在 通常 条 件 下 ， 上 处于 音频 的 范围 。 
综 上 所 述 ， 在 利用 单 色光 时 ， 检测 占 得 证 的 信号 ， 即 干涉 图 【interferogram ) ， 是 
随 动 镜 的 运动 时 间 而 变化 的 一 条 созше 曲线 。 当 红外 交 源 含 儿 种 频率 (ЖО 的 光 时 ， 
恰 测 器 上 则 是 几 条 cosine 曲线 的 杰 加 ， 需 注意 的 是 等 种 频率 的 了 (ъ) ROIG 均 是 不 
间 的 。 
实际 的 红外 光源 为 具有 一 定 频谱 宽度 的 连续 分 布 的 光源 ， 因 而 检测 器 得 到 的 信守 中 
(7-30) 式 的 积分 的 结果 ， 即 得 到 一 个 总 的 干涉 网 。 它 在 零 光 程 盖 处 有 :个 极 大 值 
(center burst) ， 因 为 任 一 波长 的 单 色 光 在 该 处 均 为 相 长 干涉 。 侦 离 零 光 程 差 的 位 置 ， 总 
的 干涉 光 的 强度 则 迅速 下 降 , 通过 计算 机 进行 傅 里 叶 变 换 ， 把 时 域 信 号 变 成 频 域 应 。 有 
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关 傅 里 时 变换 的 形象 说 明 ， 请 参阅 图 T.I. 

以 上 我 们 所 讲述 的 : ЕЖА, ЛЕЛ b t. ИННЫ, НІКІ 
描 方 式 完成 一 次 扫描 速度 快 ， 通 过 昧 加 打 描 可 以 很 快 提高 信 噪 比 、 这 对 于 常规 红外 光谱 
的 测试 是 很 适宜 的 ， 因 而 从 矢 平 叶 变 换 红 外 光谱 区 问世 以 来 ， 玫 和 平 全 部 采用 快 打 描 的 了 
FERo 

随 着 红外 光谱 学 的 发 展 ， 当 要 进行 一 些 特 殊 的 红外 光谱 测试 时 ， 快 扫描 就 显示 了 缺 
点 。 肥 之 ， 阁 采用 步 进 扫描 ， 则 有 突出 的 优点 ， 紧 接 于 此 小 季 之 后 的 几 小 节 即 是 此 说 
UN 

步 进 打 描 仍 足 利用 Michelon 上 涉 仪 、 步 进 扫描 和 连续 打 描 不 同 之 处 在 于 红外 辐射 
经 定 简 与 动 镜 及 射 之 后 再 到 达 分 束 虎 时 ， 兴 程 益 随 动 镜 运 动 的 时 间 的 变化 是 不 问 的 ， 在 
快 扫 描 时 足 一 个 连续 的 变化 ， 在 步 进 拉 描 时 是 阶梯 性 变化 ， 如 于 (7.11) 所 示 ， 


ШЕ 


7.11 ЖЕРИЙ (а) PP EHR (b) 59259 


М ИҢ? {ЯЛЕ АНН, ЖОП .种 设计 -4]。 其 动 镜 仍 是 
以 恒定 速度 问 咎 运动 ,“ 定 镜 ” 则 不 是 静止 不 劲 的 了 ， 它 围绕 -- 固 定点 作 锯 肯 形 运动 . 
ЛЕН ЕВ К 5) 48 (piezoelectric actuators) 控制 ， 先 匀速 向 后 运动 、 经 过 某 - НІНІ 
《决定 于 步 进 速度 )， 然 后 快速 向 前 ， 以 后 周而复始 。 在 这 样 条 件 下 ， 红 外 光 分 别 经 动 镜 
和 定 镜 反 射 之 后 ， 就 产生 了 随时 间 基 阶梯 形变 化 的 光 程 差 。 图 7.12 是 其 说 明 。 
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lB] (setting time) “т, ЕМНЕ, AREN, БА, НЕРЖ - 
ЖЕРЕБЕ, ТА Jual ДАДА, ЕЙ НЕ 

从 上 面 的 叙述 可 知 : ЛЕ {41 БЇ, Michelson 于 水 仪 输 出 的 调制 频率 是 和 连续 变化 
By: 而 在 步 进 打 描 时 ， 调 制 频 率 则 为 某 一 选 定 的 数值 ， 如 每 秒 改 变 8 ЭЕ X: ЗН». 
在 步 进 扫 描 时 ， 还 可 以 有 第 个 调制 频率 ， 这 即 是 相 调 制 (phase modulation, РМ). Á. 
进行 相 调 制 时 ， 定 镜 有 丈 复 厅 的 运动 ， 即 在 每 一 步 时 加 上 一 个 拌 动 (dither)， 此 时 光 程 
差 对 时 间 的 关系 如 图 7.13 所 示 。 


Е 
= 
Е 
= 
D г. 
ас —— 
= АЕ ИЕ Go) 


ІШ 


时 间 ] 
Rp 7.13. SE НХ я 


MiB BU xd. BUE; ЯУ Ж. Fë 322 zy (k BU d Е 0.316nm (0.5Ан. х.) Ж 
1.264пт (24м) 相 调 制 的 频率 则 从 SHz 到 [ЕН 3H Ж ИЙ ЖЕ БУ EE HD EDU И 3 th 
得 多 。 

关于 相 调 制 的 应 用 我 们 将 在 6.5.2 光 声 光谱 中 说 明 。 

二 上 面 我 们 比较 详细 的 讨论 了 连续 扫 朱 和 步 进 扫 撒 在 采样 上 的 差别 ， 作 为 对 傅 里 叶 八 
换 红 外 光谱 学 的 原理 的 了 解 ， 二 者 除 采 样 之 外 是 相似 的 ， 就 加 良 蒙 述 了 ， 

需 补充 的 是 ， 些 逢 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 许 可 以 快 扫描 操作 ， 也 可 以 步 进 扫描 运 
行 。 

步 进 扫描 的 优点 和 用 途 可 道 过 下 而 儿 小 节 了 解 。 

7.5.2 光 声 光谱 

光 声 光谱 (photoacoustic spectoscopy, PAS) 是 暴 收 光谱 中 的 一 项 特殊 技术 ， 现 我 
们 的 讨论 仪 限 于 红外 光志 光谱 . 

下 述 样 癌 难 以 采用 党 各 红外 测定 ， 但 可 用 红外 光志 光谱 法 进行 测定 

(1) 强暴 收 、 高 分 向 的 样品 ， 如 深 色 催化 剂 等 。 册 于 上 其 强 吸 收 、 强 散射 ， 常 规 测 量 
困难 。 

(2) 制 样 困难 的 样 部 ， 如 樟 胶 和 一 些 高 聚 物 ,它们 不 能 被 粉碎 因而 不 能 采用 省 化 包 
粉 压 片 或 用 石蜡 油 调 糊 ; 艾 不 能 用 溶剂 溶解 以 制 薄膜 或 用 溶液 池 测 定 。 

(3) 必须 进行 无 拱 分 析 的 样品 ， 如 生物 样品 或 十 文物 等 【测定 兵 表 层 )。 

进行 光 声 光谱 测定 时 ， 将 样品 放 于 光 声 池 中 。 光 虑 池 是 密闭 的 ， 其 上 有 一 个 亲 以 遂 
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ШЕМЕНІ Е п, НАЛ ТЫҚ ТА ВАА НІН АЕ АЕ КРЕТ УК Е 
ЖЕ НЕ ЖЖ mh. НЕ ИА ЖА Ыы, НЯ ЕНЕ d P6 НЧА 
BEEF E. МЕНЫН. ЕНЕ ДЖ ЩН ЕЛЕЕ ЙН, РАШ ЖЛЕ 838 pr 
牛气 体 庄 方 的 波动 。 针 十 红 镍 光 的 强度 是 周期 性 变化 的 ， 央 而 气体 压力 的 变化 由 是 如 
№, ЧАНЛАМЕРЫҢ, КЕ, ， 产 生 电 信和 导 ， 该 信号 经 前 蚊 放 大 顺 放 大 后 
输入 傅 里 叶 变换 红外 光 赠 仪 的 宇 放 大 器 及 信号 处 理 系 统 。 同 样 经 傅 里 叶 变 换 ， 将 十 涉 售 
号 转变 为 吸收 光谱 图 
光 上 志 光 谱 除 大 需 制 样 可 作 无 损 分 析 之 外 ，-- 个 重要 的 用 途 是 可 以 作 样 章 剖 面 的 诬 度 
分 析 ， 这 对 于 复合 材料 等 的 研究 很 重要 . 之 所 以 能 作 前 面 深 度 分 析 是 因为 有 下 述 公 式 ， 
ыт (а (7-31) 
AHP р АКИ ЯНЕ 《tbhermal diffusion depth); 
а 为 固体 的 热 扩 散 率 (thermal diffusivity) ; 
上 了 为 调制 频率 (modulation frequency)。 


由 于 有 : а = С (7-32) 
AP «УЖА АЖ (thermal conductivity); 
е HERRE (density); 
为 固体 的 热 容 (heat сарасіту) 2 
因而 式 (7-21) HRH.: 
12 
u= (еу) (7-33) 
1⁄2 
ЖЕ. (7-34) 中 ， 利 用 了 
w = 2nf (7-35) 


式 中 f, ә 分 别 为 调制 频 雍 和 角 调 制 频 率 (angular modulation frequency) 。 

从 前 面 关于 п, 的 三 个 表达 式 我 们 知道 ， 当 了 或 wm 不 同时 ， 热 流 抠 达 样 品 的 深度 不 
河 ， 因 而 由 光 声 光谱 所 得 到 的 结构 信息 所 涉及 的 样品 深度 也 不 同 。 当 /或 w 很 高 时 ， 
结构 信息 《近似 ) 仅 汐 样品 表层 ， 当 /或 w 逐渐 降低 时 ,结构 信 息 相 应 地 由 表皮 里， 
内 层 结构 信息 的 比例 乏 渐 加 大 、 

如 果 采 用 快 打 描 ， 也 就 是 连续 扫描 ， 按 f= v2w R, MAAR / 和 红外 辐射 波 数 y 
成 正比 ， 固 而 不 同 波 数 的 红外 辐 币 所 于 天 的 样品 深度 是 不 -- 样 的 。 这 对 杆 用 光 上 启 光 谱 来 
作 样 品 的 深度 剖面 分 析 是 不 利 的 。 

采用 步 进 速 度 ， 则 可 去 除 快 扫描 的 这 -~ 缺点 ， 因 为 在 来 集 一 张 红 外 谱 的 全 过 程 中 ， 
只 使 用 -个 步 进 速 度 ， 即 只 有 -- 个 调制 频率 ， 没 有 调制 频率 随 红外 辐射 的 波 数 页 变 的 问 
题 。 当 然 ， 也 可 以 采 册 - :个 较 低 的 步 进 频率 ， 同 时 采用 - -个 较 高 的 相 调 制 频率 。 由 于 检 
出 入 号 经 锁定 放大 器 lock -in amplifier, LIA) ЖОХ, WB XE CA e ӘҢ 18 j ІК) 39 
率 ， 因 而 检测 到 相 调 制 频率 的 信和 号。 此 时 上 上 述 公式 中 的 调制 频率 即 为 相 调 制 频率 。 当 使 
用 不 加 的 相 调 制 频率 时 ， 可 以 得 如 不 同 剖 面 深度 的 结构 信息 。 
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M.G.Sowa АНУ CBE Pe Y ЖЕМЕ НЕ ЯҒ, ЖЫЛ ЖЕНИ (ВП 
4E Fiir я B] Б ТЕБУ Б 41 OPE), PAD EE E Uy 200 和 400Hz 有 时， 红外 谱 峰 的 相 
ХЕ Е ВЕКАХ, НОО 400Hz М, 29 600cm ПИ BER Е ЕН Hr £l 
1600cm ЕН EGRE RC e Нез, ВА l BIS ЕКОЕ, 

НЕ ЖЕТЕН ГЕНЕ ТТІ ИН FUR PR ЗЕН So SO 6 
fee Pe BJ zh qha SASI. ЖИНА НЕ ЕЙ, ШИН ОШ ЛИ (phase) BH 2 
{йу ЗПУ НЕ ДАШ ЖЕШ ROAST ELE, МӘНМЕН, АНА P mit. 
ПЕТУ PJ SPE ЖИЕН НІШ Ж, ЖАРА: ТАН Е (phase lag) 
ІНІ, ЖИ ARB И, XXX UE SUPE МИ BIS WP A o 

E DERE ICA 28 T БАЕ КИІНЕ В. MUH дет ЗЕЯ: 


“-- 


Ф = тап (o (7-36) 


式 中 ФУМ; 

I 为 同 相 分 量 (in-phase component), ВЛ GREHE S; 

Q AE (inquadrature) ӘРЕ, BUE f ООНА =. 

光 声 光谱 的 另 一 重要 进展 为 采用 数字 信和 号 处 理 〔《digiral signal processing, digital sig- 
nal processor, DSP)-*7-, 24 X 400Hz 的 相 调 制 频率 时 中， 其 时 畴 信号 经 傅 电 叶 变 换 
可 看 到 400Hz, 1200Hz, 2000Hz, 2800Hz, 3600Hz 78, 这 是 因为 .个 频率 为 广 的 
DEAE ЖОМ: 
sin /) + 1 sin(3 f) + упр) | 1 sin(7 f) + Lsin(9/) L өзе. 


第 : 章 的 图 1.12 就 是 其 说 明 ， 因 市 作 用 于 翌 品 的 经 调制 的 红外 辐射 ， 实 际 有 铬 个 分 量 
(НЕН ЖИН, ВИНА). EA DSP 软件 ， 让 以 同时 得 到 风 种 调制 频率 的 光 
НЕ. 
另外 疝 需 补充 一 点 ， 光 南光 谱 的 信号 强 度 反 比 二 调制 频率 f. 当 采 用 快 扫描 时 ， 由 
于 高 波 数 的 润 制 频率 较 高 ， 因 而 人 号 较 弱 。 在 步 进 打 描 时 ， 这 个 缺点 也 得 到 了 交 服 。 
从 上 上述 可 知 ， 人 在 光 声 光谱 的 测量 中 ， 采 用 步 进 扫 撒 在 几 方 面 都 兵 有 优势 。 


7.5.3 时 间 分 辨 光谱 


时 间 分 辨 光谱 (rime resolved spectroscopy, TRS) ЕЕ (transient) ЖЕН 
一 种 光谱 学 方法 。 

盘面 所 过 论 的 红外 光谱 主要 是 用 作物 质 结构 表征 的 重要 分 析 工 兵 。 如 采用 时 间 分 辩 
光 计 ， 就 可 以 研究 样品 的 动态 物理 和 化 学 变化 过 程 。 物 理 过 程 如 高 察 物 薄膜 在 周期 性 的 
搁 伸 下 分 子 的 滑动 、 微 晶 的 再 取向 ， 基 财 的 弛 入 等 。 研 究 化 学 变化 〈 主 要 研究 可 道 性 化 
学 变化 , 但 采用 一 定 六 法 也 可 以 研究 不 可 逆 性 化 学 变化 ) Nap prora B ik 
(specics)， 时 间 的 分 辩 率 可 以 中 毫秒 (mas), E (ns), SEP (ns)， 当 然 是 越 短 越 好 ， 
但 这 要 看 如 何 米 实现 。 

ЖИЕНІН AE FR r sk yaku ЖАЙ. ШІ Micheleon 于 涉 仪 打 措 进行 采样 所 得 的 是 一 时 
域 信号 ， 这 里 的 时 间 是 动 镜 运动 的 时 间 【因而 也 基 吉 镜 运 动 的 距离 )、 时 域 信 和 号 经 傅 时 
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IERE iw ERT] DARE 
К) з > Flw) 

有 时间 分 辩 光 谱 一 般 人 研究 周期 性 的 变化 我 们 要 了 解 在 周期 中 任 -- 时 间 本 的 状态 ， 
四 而 我 们 所 研究 的 对 象 为 下 (г, 本 )， 邮 是 两 种 时 间 的 函数 . ЛО РАНЫ 
谱 有 类 似 之 处 : 1 相当 1，， 居 末 样 的 时 间 ; ТӘЛІМ. ЖЫР НЕШЕ |, 
为 脉冲 序列 中 的 某 个 变化 的 时 间 问 隔 ， 而 现存 ТЕЛНЕ ЛУД Hu ТҮН]. 

为 分 辩 + 和 了 ， 要 完成 时 间 分 辨 光谱 的 测量 ， 就 要 人 在 任 一 选 定 的 了 时 刻 ， 完 成 ， 

БО, Т) — Fio, T) 

ЖЕН НӘР. МОБ, ЖОЁТ ЖЫМ, 2. TEZE, МИЛ 

ЖЖЕНИЕ, Ж BEC ЖЕП [814r PEXCHÉS B ЕЕ. 现在 以 快 打 描 方式 研究 时 间 分 闪光 
溢 的 方法 称 为 时 间 分 组 (time-sorting) 法 ， 共 原理 如 图 7.14 Hb 


ES tris E | d d s. jí l| | | | ` | ! |! 
PHa No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 HI I D 14 15 
КЕ ЕУ Т, T, 

т; Т; n т, 


(D. D, 
收集 数据 文件 2 ` 
ры "D, "Da 上 "Du 


收集 数据 立 忻 3 Ç 3 ‚т Т, и 


s SD, Do "D, NÄ 
4 1 T, T, T. 
D) De Du ‘Do 


1, Т, Т, Т, T, T, 
"Бе "y т, р, Du б, 


收集 数据 交 件 4 


7.14 时 间 分 组 法 原理 【 -) 


Ж ШТ: 

傅 里 呈 亦 换 红 外 光谱 仪 是 实 行 等 问 前 取 点 采样 的 ， 等 问 隔 的 控制 则 是 由 He-Ne Ж 
光 干 涉 仪 来 完成 。Michelson 干涉 仪 的 动 镜 运 动 ， 在 产生 红外 辐 射 的 干涉 图 前 同时 ， 动 
镜 也 反射 He-Ne 激光 束 ， 因 而 得 到 He-Ne ОР. Е-Е. ММ 
余弦 波 通 过 零点 时 (ЖЕ SEE A. zero crossing)， 进 行 对 测试 样品 的 采样 。 在 图 7.14 
中 的 第 一 行 ， 我 们 画册 了 He-Ne 激光 的 零 交 点 。 在 每 个 零 从 点 均 进 行 采 党 。 

现 假 设 每 由 次 零 交点 重复 НА, ВТ, 到 T. 构成 一 个 循环 。 在 第 - 
次 实验 时 ,采样 从 Nol 零 人 交点 开始 ， 每 个 零 交 点 均 采 样 ， 所 有 数据 存 于 收集 文件 1a 
在 第 二 次 实验 时 ， 从 No.2 零下 点 升 始 ， 仍 是 每 个 零 父 点 均 采 样 ， 所 有 数据 存 于 收集 数 
Ж 982. ЖИЖЖЕ, 直到 第 由 次 实验 结束 。 收 集 的 数据 以 Од, ЖАКА О Ем 
实验 的 次 数 ， 其 右 下 负 标 写 表示 采样 的 顺序 号 。 

以 上 所 得 的 数据 ， 按 相同 的 T, (如 图 ?7.14 中 对 Г, АТ ЕС) УН ЭР, 
则 如 图 7.15 所 示 。 

ET 将 采样 数据 重组 合并 之 后 ， 图 7.15 的 每 一 行 中 ， 了 已 不 再 是 变量 ， 且 每 个 
ВНЖ, НН АЖ 6, FBE T, 时 刻 的 频 域 谱 ， 即 时 间 分 
BORIK. ЧЕН, ПиН Н. 

从 上: 面 的 分 析 可 知 ， 进 行 时 间 编 组 法 实验 时 ， 所 有 采样 数据 均 是 得 到 利用 的 ， 朵 而 
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теліп ЕЕ [| 
登 交 点 编号 Na. l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 H 12 13 14 
AATE CD, ICD, CD, "D, "D. Ч, Т, ^D, 7D, 7D, 20, *р, Ф а 


重组 合并 了 ,数据 %, ар, %, "D, т, D `D, р, Di Чу Das Dy т, 
重组 合并 T, ЖЕ 'D, 7D, 7D, "D, "D, "D, 30, "D, р, "D, а "D, 
重组 合并 T, Е 'D, Т, Т, 'D, ©, ?p, м "D, IDs Da 7D, 


7.15 МЫ ЕР 52) 


ВАНА IM. BEI EE ERE D ЖЕ) НЕ Е МАМЕ, Am mL 
^B. 

下 面 我 们 讨论 在 步 进 打 描 模式 时 如 何 来 取得 时 间 分 辨 光谱， 

用 步 进 扫描 模式 来 完成 时 间 分 辨 着 谱 要 容易 得 和 多。 在 采样 之 后 也 要 进行 数据 处 理 ， 
其 实现 如 图 7.16 PR. 


M 
ыееесеесееее 
егееееееее 
" e € e e e e oe oe o 
" ^» € € e e e eo € € ө 
^ ^» € € e e e e o e o 
" e e e e e e e e e vu 
X, En x ху № X, à Xu 
к 


图 7.16. 步 进 #1 描 模 式 完 成 时 间 分 辨 光谱 数据 重组 方式 


从 步 进 扫 寞 的 讨论 可 项， 当 干 涉 仪 以 步 进 扫描 模式 运行 时 ， 在 每 Уж, ЖЕ 
若干 数 据 (部 图 7.16 中 的 每 : 列 )。 在 对 每 个 光 程 益 的 采样 终结 之 后 ， 将 ; 的 数据 
(图 7.16 中 的 各 行 ) 重组 ， 此 时 的 i 实则 前 述 的 工 ， 这 就 组 成 相同 T, (ШЕНЕУ 
要 求 的 ) 干涉 图 数据 ， 经 傅 电 叶 变 换 ， 得 到 时 间 分 辨 光谱。 

Tem TERI. ІР 交 程 差 开始 的 时 刻 ， 开 始 触 发 样品 体系 【随即 开始 周期 性 的 
变化 )， 其 同时 ， 经 过 一 个 尽 可 能 二 的 设置 时 间 即 开始 采样 。 在 采样 时 ， 是 快速 通 、 断 
的 ， 如 图 7 了 .17 所 示 。 

在 同 - ЖЕН, ЖЕНЕ Sus СШ Ж 4. 5ps ВИ 0.55), ВЕ BS 
分 辨 即 为 Sus。 现 今 先 进 仅 器 的 时 间 分 辩 率 已 达 5ns。 

对 比 步 进 扫描 和 快 扫 措 实现 时 间 分 辨 光 谱 的 测定 过 程 ， 我 们 可 以 了 解 ， 在 步 进 扫描 
时 ,易于 忱 成 时 间 分 辩 兴 谱 的 和 实验， 和 且 时 间 分 辨 率 较 高 ， 这 再 次 体现 了 步 进 打 描 的 优 
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Я 7.17 BEI REN id ЕН НИЖЕ 


以 上 我 们 讨论 了 时 间 分 辨 光谱 的 实验 。 它 多 用 于 样品 体系 周期 性 的 变化 。 利 用 这 样 
的 方法 ， 也 可 以 研究 不 可 逆 过 程 ， 如 不 可 道 反 应 。 这 时 就 需 采 用 有 效 的 流通 系统 ， 快 速 
地 把 反应 体系 清除 ,重新 开始 新 的 反应 体系 。 

时 间 分 辨 光谱 的 个 重要 出 途 就 是 二 维 红外 光谱 ， 我 们 在 下 面 讨论 。 


7.5.4 二 维 红 外 光谱 


二 维 红外 光谱 【two dimensional infrared spectroscopy, 2D IR) 的 概念 是 由 野田 勇 夫 
(lsao NODA) 等 人 在 80 年 代 后 期 创立 的 ho,u。 它 的 产生 受 二 维 核磁 共振 谱 的 启迪 ， 
二 维 红 外 光谱 的 图 形 外 观 及 其 解释 也 与 二 绯 核 磁 共 振 谱 中 的 同 核 位 称 相关 谱 类 似 。 四 而 
他 们 也 称 之 为 二 维 红外 相关 谱 (correlation spectroscopy) -,. IHE S ee He e Т 
ERAAN, Am. : 维 红外 光谱 从 产生 的 机 制 ， 实 现 的 方法 、 到 仪器 及 谱 图 等 方面 都 有 
其 自身 的 特点 。 


1. 二 维 红外 光谱 的 原理 


概括 地 讲 ， 二 维 谱 表 现 与 两 个 频率 相关 的 隔 数 。 在 核磁 共振 中 ， 我 们 采用 脉冲 序 
列 ， 逐 渐 增长 脉冲 序列 中 的 菜 一 时 间 间 隔 而 产生 二 维 谱 。 这 种 方法 很 理想 ， 但 不 能 应 用 
于 红外 交 谱 ， 因 为 每 种 仪器 方法 有 着 不 同 的 时 标 (time scale)， 时 标 与 频率 互 为 倒数 关 
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Ж, ИЕ Я 10 Hz, ВЯ 10 "s. ЖЕНА GE SB. Ч 


起 化 学 位 移 8 值 产生 变化 (用 频率 之 差 Av ЖАЛ). Инша», CAR Г 
ЖЕКЕ ТЕПЕ, ПИЯ Ж 107—107 Hz, КН 10 U—10 Pa, 
du RES DER, РИВЕР К Е РЕ AUD ЕКІН ІНІ ЖӘН, DRUGS ИЯ, 
必须 采用 新 的 途径 , 

人 们 使 用 某 种 微 拢 以 激发 被 测 体 系 的 分 子 . НИНЕ, ЕЖЕ РК 
玩 过 程 慢 于 红外 光谱 的 时 标 ， 因 而 可 用 前 述 的 时 间 分 辨 扶 术 ， 检 测 动态 过 程 ， 经 处 理 得 
到 二 维 红外 光谱 。 

МАНЕЖ, 采用 的 微 扰 可 以 是 光 的 、 电 的 、 热 的 、 磁 的 、 化 学 的 或 机 械 的 . SUC. 
有 的 文献 来 看 ， 样 品 多 为 薄膜 状 ，: ЖЕНЫ, НА ВЕ m E Д 56 E FB D. 

下 面 介绍 二 维 红 外 光谱 的 基本 理论 :1 。 

1) 动态 光谱 (dynamic spectrum) 

“ 维 红 外 区 谱 的 产生 基于 由 外 部 微 扰 所 产生 的 样 上 总 体系 的 动态 变化 的 检测 ”外 部 微 
拭 引 起 样 喇 分 于 的 激发 ， 其 局 部 坏 境 产生 变化 ， 所 检测 的 瞬 态 光谱 也 就 有 相应 的 安 化 。 
这 种 变化 的 瞬 态 光谱 称 为 动态 光谱 ,对 红外 光谱 而 言 ， 和 典型 的 动态 光谱 表 声 为 吸收 峰 强 
Ен ФА, Dr СЕН) 的 移动 和 方向 性 吸收 (directional absorbances) Ё £& FF 
(dichroism) 的 改变 。 


当 徽 拢 的 强度 低 时 ， 所 引 站 的 体系 的 变化 是 可 着 的 ， 诱 导 的 光谱 的 变化 也 是 可 道 的 
且 与 所 用 的 微 抗 的 爆 度 成 正比 。 
-- 般 情况 下 ， 体 系 与 时 间 有 关 的 红外 吸收 可 表示 为 下 列 公式 ， 
AG,D = AG) + А(ь,!) (7-37) 
Җир A (v, r): 存在 微 扰 作用 时 在 波 数 y 的 红外 吸收 ; 
А GO: ЖЕ (quasistatic) 分 量 ， 无 微 扰 时 的 正常 吸收 ; 
А (yy，1， 微 拢 诱导 的 红外 吸收 的 变动 ， 即 体系 的 动态 吸收 谱 。 


2) 动态 红外 线性 二 色 性 (dynamic IR linear dichroism, DIRLD) 

如 上 采用 一 对 线性 候 振 的 【linearly polarized) ЭЖ Ij 8 I, (I, 与 微 扰 方向 下 
11, Т\Ш 5n 3E LO 来 代替 通常 的 红外 光束 ， 可 以 得 到 更 好 的 动态 吸收 谱 。 

微 扰 是 有 方向 性 的 ， 因 而 与 分 子 振动 相 联系 的 偶 极 贱 迁 矩 (Cdipole-transition mo- 
ment) 的 重 定向 《reorientation) 也 就 具有 方向 性 ， 这 导致 了 红外 吸收 的 各 向 异性 ， 即 
具有 一 色 性 ; 

АЛО)-А(0)-А (2) (7-38) 

ЖІ AG) MA G0 ЕЖЕН P, gx I, РІМЕН. хр Ж 
静态 分 量 和 动态 分 是， 即 均 可 用 (7-57) 式 来 描述 。 故 《7-38) 式 林 改写 为 ， 


AAG t) = ДА(ь) + AA(v.1) (7-39) 
式 中 АА (v, г): EWR RR, ВОЛТЕРС, (ТЯГ, } я; 
(v): AUN EU HEBR S CIRKA; 


(v, р: 微 扰 作 用 下 的 动态 二 色 吸 收 差 。 


AX 
AA 
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3) ЕЖ 
ЕГЕТТЕ ЕБ ЫН, АЙЫН. ЧЕЛ ЕРЛЕРМЕНІ. ЖЕ 
处 理 最 简单 ， 因 而 我 们 写 出 ， 


ElL) = esinat (7-40) 
式 中 Е (1)， 对 体系 所 各 的 微 扰 ; 
©: НЕН: 
在 此 条 件 下 , Җ (7-39) 中 的 AA (u, 0 变 为 ; 
ТРЕ — AA(v)sin[ ot + 8(ь)] (7-41) 
注意 到 此 时 的 动态 二 色 吸 收 关 有 其 概 幅 AA GO, EAMA 8, CE v 的 是 数 
动态 二 色 了 吸收 差 A À (v, t) 可 以 表示 为 两 项 正 交 的 分 量 ， 


SAC 2) = АА (у) ния + AA (v) cosat (7-42) 
А AA G0 为 同 相 【in-phase) 光谱 ; 
АА” (2) ЖЕ (quadrature) Ли; 
4) 相关 分 析 
-“ 维 红外 光谱 要 表 达 的 吓 椒 网 吸收 峰之 间 的 相关 性 ， 因 此 先 讨论 对 于 两 个 不 同 波 数 
的 动态 红外 二 色 性 信号 的 突 及 相关 冰 数 “(cross-correlation function) X (z); 


(т) = lim Ы m IPS - ДА, Е т) (7-43) 


v = 


ta 


А 工 为 相关 周期 ， 积 分 的 界限 、 为 简化 计算 ， 积 分 取 一 很 长 的 时 间 ， 即 1--; 
т 为 相关 时 间 ， 是 测量 两 个 动态 . 色 信 号 的 时 间 间 隔 ， 一 般 取 т; 
vi 和 v; 为 十 个 独立 的 波 数 。 
РЖИ ТЯ, ДАЖЕ w, КН (7-43) 式 可 简化 为 : 
ХОУ = Ф(ьү,ъ»»›}созон + (ыы, о) тах (7-44) 
жәр 
Ф (v, өз) 为 同步 相关 (synchronous correlation) 强度 ， 它 表征 同时 测量 ОЖ 
不 同 的 ) 两 个 信号 的 相关 性 (coherence); 
У (vi vo). 为 异步 相关 (asynchronous correlation) 强度 ， 它 表征 在 相隔 т 时 测量 
{ 波 数 不 同 的 ) 两 个 信号 的 相关 性 。 
经 计算 有 : 
Pirin) = 0.52 АА Cv) )AA (va) + AA" (v )AA7(u)] (7-45) 
Wir, ra) = 0.5[ АА” JAA (v2) - AA (ri JAA” (v2) ] (7-46) 
ШІН», ЯРНЭЗЕЛ АНЕ УИ vi. v. 的 图 就 得 到 二 维 红 外 谱 ， 或 更 准 
确 地 说 ， 二 维 红外 相关 谱 。 
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2,. Шира ЖА 3 ERE 


АЙКА НАР Ф (у. аз) 和 更 (у, ә) ТЕКТІ. ІНІК НН 
AM [JH CW ННІ ЗЕЙ 下 向 分 别 讨论 . 

1) BUE HE 

"FL Y RIEN X GS ЫШ 7.18 所 示 


(4787 


7.18 二 绯红 外 同步 相关 谱 少 意 生 


从 图 7.18 可 知 : 维 红外 同步 相关 谱 的 外 观 和 COSY 相似 ”图形 呈正 方形 图 中 的 
蜂 分 为 对 角 线 峰 和 对 币 线 外 的 峰 ， 对 角 线 峰 又 称 为 自动 峰 (autopeak). 1 f& МЕН 
TARAI (C-H) 红外 谱 的 峰 位 相符 。 重 要 的 信息 来 自 对 角 线 外 的 峰 ， 与 COSY 一 
ВЕ, FRÓEXEGUME (cross peak)。 任 - - 交 义 峰 对 应 着 项 信 波 数 的 红外 蜂 ， 它 表明 相应 于 这 
两 个 红外 吸收 峰 的 官能 团 之 间 存 在 着 分 子 内 的 相 芋 作用 或 连接 关系 。 

交叉 蜂 有 正 、 负 之 分 ， 它 皮 瞻 强 态 光谱 响应 的 相对 方向 。 俱 如 两 个 谱 峰 强度 以 同 - 
方向 变化 【同时 增强 或 同时 碱 弱 )， 其 变 叉 峰 为 正 。 到 之 若 两 个 谱 峰 强度 以 相反 方向 变 
化 ， 则 交叉 峰 符 号 为 位 

2) 异步 相关 谱 

二 维 红外 异步 相关 谱 的 示意 图 如 图 7.19 Brass 

二 维 红外 异步 相关 谱 仍 呈 止 方形 ， 但 其 鸭 中 无 对 攻 线 峰 ， 仅 有 对 角 线 外 的 峰 ， 即 


为 是 独立 的 ， 因 此 这 种 “相关 峰 ”正好 庶 明 与 这 两 个 吸收 所 对 应 的 官能 团 没 有 相 五 连 
接 、 相 互 作 用 的 “相关 ”。 
ЯНИЕ, ИБ, БЫ ГИУ N B КЕР OE ES Н Ж] 
对 快慢 。 
35. 
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7.10 ат ХЕ ЕН 


3. СЯ E 


二 维 红 外 光谱 出 现 的 时 间 还 较 短 ， 因而 它 的 应 应 用 也 正 处 于 不 断 发 展 之 中 - XI] 
对 1993 年 以 前 的 应 用 有 和 较 好 的 综述 。 | 
ЯН Т}, Ж ЖШШЕ {ЕНЕ Е. ЖИ НЕ, ЕЗЙ 
АНИ. ИШЕТ. (atactic) ЕЖ2.БНИЛЕЖЕН ЕНЕ ЕЯ, 
ТЕР) ЭР HX М mos T 1454cm 1 和 1495cm t H 25 ХММ Ж 1466cm | 13 
1475cm ИХ, {ПУ BE РЕ E Z Ж ОЖ С, №. ТЕНШ ЕШР, MJ 2 ç T 
1454ст 1-Ң 1466, 1475спі 1075 91%, [495ст 1-5 1466, 1+475ст 19 ХХ. ix d 
НҢ ТЕН F. ЖЖ ЛЛ ЕШ 38 Z a ІНЕ ӨЛ. WEBSTER- A 
外 ， 从 异步 相关 谱 可 知 在 14540. 1! 峰 的 劳 边 还 有 一 个 1459ст 1% (Е, М4- 
谱 峰 完全 并 成 MET) 1459m "НЕСЕ СН, НЯ ДЕ ҮЕ YE H 
Чн азди 1 和 Авас 7, бна 和 1495an ЗЕЯ НИЖЕ 
& CH, (1459ст 1) 和 其 业 环 支 链 (1454cm !, 1495сп |) 具有 不 同 的 活动 性 (vno- 
biiy). ВАА AA EEA H Ao 
出 于 液晶 广泛 地 应 用 于 显示 器 件 并 有 望 开 于 低 功 率 的 光 闪 【light valuc)， 研 究 其 次 
ЯР (submolecule) 在 电场 作用 语 的 重 定向 部 很 有 必要。 采用 交 变 电压 作为 微 损 ， 对 二 
о ( х=с—/ C >— O >—(Єн.Сн, , REE SCR) BETHEL AN 


теі ЕК ЕНЕСИ ТЕ Z: Y 22262 ( 一 CN ) 8 1606, ваш t (Ж 
环 ) Was XE, ИЛЕНГЕН Г. -个 刚性 的 核心 .从 异步 相关 谱 则 知 成 基 和 这 
个 刚性 核心 有 不 同 的 重 定向 速度 ， 
特别 需要 强调 的 是 二 维 红外 谐 对 提高 红外 谱 峰 分 辨 的 作用 。 РЕЖЕ EL Sh 
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HETE КН ЕЕ ИЕНІ. ГУР НЕ p НИЕ (ЛЫН DY PR АЙЫР) ПОМ 
№ ОЕ РЕ НЕЕ ЖЭНЕ ЛЕ АВЕ. НН ЕТІ (deconvo- 
luion), ИВО ЕН В, mig ҖЕ ЕТ PERI 1 s EL 
№. иво s REANA GEO 的 位 置 ， 因 而 对 提高 红外 谱 图 的 分 辩 能 力 有 T 
重大 的 飞跃 。 正 因为 这 个 原 国 ， 人 们 对 若干 生物 样品 进行 了 二 维 红外 的 研究 。 和 蛋品 质 酰 
ЕТ (БИН тим, ЖЕН 10.3) 的 重 营 得 以 很 好 分 辨 并 。 此 外 ， 
在 同步 相关 谱 中 可 看 到 处 于 辣 :个 二 级 颖 构 【如 zc- 螺旋 ) 的 基于 的 交叉 峰 ， 这 有 有望 成 
ЕД dnm ( fingerprints) « 

ВИН ГАЛЕН ЫН ЖЕ ЗВОН, БЕН ФЕЗИРЕЕЖІН ( 仍 能 计算 出 
ФИТ, Uf AHIASMOEUPRO, МДЕ НЕМ CB EB E d 
1s$71)， 可 以 预料 一 维 红外 将 有 更 宽 的 应 用 前 景 。 


7.5.5 红外 显微镜 和 化 学 成 象 


ТАКАЯ (IR microscope) 诞生 于 8 年代 初 期 ， 是 傅 时 时 变换 红外 光谱 瓜 的 -- 
个 重 引 附件 。 高 光 通 量 的 光束 被 高 精度 地 来 焦 在 样品 微小 的 面积 上 ， 使 得 测量 灵 针 度 大 
KEB., -WER HERE ng 级， 个 别 物 质 能 测 到 pg 级 . 

现今 较 好 的 红外 显微镜 是 透射 、 反 射 式 红外 显微镜 。 当 微小 样品 能 透 过 红外 辆 射 时 
可 直接 作 透 射 红 外 光谱 ; 当 需 测定 的 样品 在 不 透明 物体 表面 时 ， 可 测定 反射 红外 光谱 ， 
进行 无 损 分 析 。 

在 红外 显微镜 中 避 见 光 与 红 外 光 洪 回 一 光路 ， 用 可 见 光 可 在 显微镜 下 直接 找 旬 年 分 
ELE PREX QUAE LOpm 直径 )， 并 可 将 其 拍照 或 摄像 。 保 持 镜 台 不 动 ， 即 测量 所 选 微 
PC НЕГР. 

E] 7.20 ЕНІНЕН (gun shot residue, GSR) ВЕЗТИ. TES 
前 ， 手 十 贴 上 上 双击 胺 纸 ， 射 击 后 揭 下 腔 纸 ， 找 到 微小 颗粒 ， 作 的 透射 红外 光谱 。 

我 们 从 图 7.20 可 以 看 到 ， 员 然 样品 基 极 少 ， 但 所 得 名 的 红外 谱 是 完好 的 。 图 中 可 
看 到 1426, 1032, 1008cm "НЫҚ, "Cdi UST RH (CET ВЕН КИН AER AC, XX ULBS 54 
式 手 枪 子弹 火药 的 主要 成 分 为 硝化 纤维 ， 

于 面 我 们 考虑 用 红外 显 微 锁 来 研究 一 个 微小 区 域 。 设 入 样 品 台 沿 水 半 的 工 ，Y М 
标 办 有 序 的 移动 ， 记 每 次 移动 的 距离 则 等 于 竺 次 测定 的 路 距 ,， 对 该 微小 区 域 全 面 地 扫描 
之 后 ， 则 可 得 到 该 区 域 的 华人 个 “面积 元 ”的 红外 图 。 这 对 于 非 均 相 的 样 帖 ， 可 得 到 重 时 
的 结构 信息 。 利 用 软件 ， 可 选 出 某 一 固定 的 吸收 频率 ， 接 吸收 的 强 弱 ， 将 该 区 域 用 图 象 
的 形式 表现 出 来 ， 这 即 是 化学 成 象 (chemical imsging)。 有 时 样品 的 可 见 光 图 象 无 大 的 

差 ， 即 看 不 清楚 ， 但 可 以 得 钊 清楚 的 化 学 成 象 。 而 旧 由 于 所 选 频率 可 塞 ， 因 而 可 以 得 
到 不 局 的 官能 团 的 分 布 信 息 ， 因 和 而 化 学 成 象 是 -种 重要 的 人 研究 方法 。 

由 于 现在 是 以 振动 光谱 来 完成 化 学 成 象 ， 因 而 称 作 据 动 光 谱 成 象 (vibrational spec- 
troscopie imaging)。 用 核磁 共振 ОЛ ЕРДЕ) 可 以 得 到 质子 分 布 的 空间 成 象 【《 磁 共 
FRS magnetic resonnance imaging, МЕГ) 或 按 官能 团 的 化 学 成 象 ， 但 均 属 干 医学 涂 断 
HWH, WA h KAS 

上 述 逐 点 记 谱 的 方法 虽然 可 以 得 到 好 的 结果 ， 但 操作 太 费 时 《上 几 个 小 时 才能 完成 )。 
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87.20 国产 54 ЖЕЕ d SERT m LIFT УКЖ 


Aut Cfi М КИЕ, АН: НИЕ НИЕ ЭШ ФЕ (focal plan array detector) ^ | 4 
由 项 维 紧密 排列 的 检测 加 组 成 :， 64 x 64 (= 4096) і% 128 х 128 ( = 16384) ЗЕ. 
阵列 检测 器 和 步 进 扫描 的 Michelson РБ, Peas Ро (加 入 直径 


150mm 的 CaF; 成 象 透镜 ， 阵 列 检测 器 则 喷 于 焦点 半 而 上 )。 和 干系 仪 每 到 达 - -个 新 的 光 
程 差 位 置 时 ， 各 检测 器 同时 记录 ， 由 十 足 步 进 扫描 ， 因 调 在 同一 光 程 差 的 数据 可 进行 由 


加 、 平 均 。 数 据 处 理 之 后 就 大 大 减少 了 数据 储存 量 。 步 进 扫描 依次 进行 ， 如 256 ТЖ 
差 位 置 ， 这 样 就 记 下 256 个 时 畸 数 据 ， 经 体 里 时 变换 ， 得 到 分 辩 率 为 16cm КІ ТОН. 
由 于 现在 是 阵列 检测 器 ， 因 而 产生 了 多 至 16384 张 红 外 谱 。 如 要 提高 光谱 的 分 将 率 ， 则 
需要 增加 时 崎 点 数目 (КОНЯ АЕНА НОРО). 们 因数 据 量 已 达 40 2637 (mega 
bytes), НЕ, (LIEGE Е от. 这样 的 操作 较 述 的 逐 点 记 详 大 大 地 
节省 了 时 间 。 

检测 器 用 InSb 或 МСТ 检测 器 ， 前 者 从 测 波 数 范围 为 1975—3950ст, | (5060— 
2530 пт). E.N.Lewis 3 A WE ІЗІ % 2920cm ! 和 3295са ЧЕ, 分别 反 
映 了 类 上 脂 体 (lipid) PUELLA TR o 


7.5.6 GC/FTIR 


dif GC/MS (5.6.1) 的 基础 ， 就 容易 了 解 (XETIR Y. ÁREA GER e 
的 分 离 方 法 ， 可 以 把 很 复 休 的 湿 合 物 一 个 个 分 离开 ， BEjdER TOO SEE, ЦЕ 
数据 是 不 够 的 。 现 把 分 离 纪 的 各 组 份 ， 再 测定 其 红外 光谱 ， 当 然 很 有 意义 。 匹 其 是 如 果 
采用 与 GCZMS 系统 相同 的 GC 条 件 {毛细管 色谱 柱 及 操作 条 件 )，--…- 个 个 组 份 的 质谱 图 
ЖЕН AT ВНЖ 

由 于 FTIR 仪 器 也 县 有 计算 机 系统 ， 轩 而 与 GCAMS Æ, ШШ mb р 

| 354 ， 


图 并 进行 谱 图 检索 , 

СС/ЕТІК 的 最 大 优点 为 易于 对 未 知 物 组 人 纷 所 会 官能 团 作出 判断 。 其 缺点 为 比 GC 
MS 灵敏 度 低 很 多 。 它们 的 共 辣 限制 足 永 知 物 能 进行 气相 色谱 的 分 高 。 

ЖИЕН GCZ/FTIR 的 谱 图 时 ， 要 注意 气相 红外 谱 图 和 凝聚 相 红外 谱 图 的 差别 ”下面 
列 出 甲醇 的 红外 谱 图 (图 7.21) 和 其 气相 的 红外 谱 图 (图 7.22)， AEA BH YO < yl 
的 ， 特 别 是 羚 基 部 分 ， 因 在 气相 时 ， 氢 键 缔 合作 用 大 为 减 细 故 吸 收 波 数 大 大 增加 

对 于 其 它 定 能 财气 相 红 姑 图 常 也 有 吸收 波 数 的 位 物 。 
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图 ?7.22 甲醇 【气相 ) 红外 光谱 
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7.6 RHH ЖАЯ 


rS GWS ТА ЖЛЕ ы r f bka Же, ВАНА, СЯН К, 红 
ЖЭС RU Уб, mii p€ Bs Me НЕЙ ЖИ. 

ЩЖ ЛО РЕН, EATA RARER., ppm DOS SERI W УЛ 
ЭСА ECT RS ОНЖ. ТИЛИН ЖАПЫШ ВОН Cs HE dE IC, TUA, В ТАУ H £ 
ЖЕЛЕ ЖЫ КЕЧИШ, ni ELE ЖОЕ NU ETE OUR E. 60 年 代 激 光 广 为 应 用 和 和 发展 qe 
ХХ НЕО СЕЗЙ. Ж ӨЕР Ы ФАЛ ОА RR Р, ИЖЕ Forse CST 
ВОЗ ЕЕ, РИШЕТ HOC DI БОЕ ОЗЕ А Г ТЖМ. Жа, М8 ЖЕ 
ЖАЛУ, УИ ЧЕШИ {О ГТ H si) РН, ЖА К, 


7.6.1 dim 


从 光 的 波动 性 或 从 光 的 微粒 性 都 可 以 解释 拉 曼 散射 ， 但 在 阐述 拉 曼 光谱 的 诛 理 之 
前 ， 需 先 讨论 光 的 散射 


І. Я 


ЕН (Rayleigh scattering) ЖА FCU ДЯ ЕНТ АЕ 上 时 ， 除 被 吸收 的 光 之 
外 ， 绝 大 部 分 光 沿 人 射 太 向 穿 过 样品 TRIP SEA XC LET, ， 即 发 生 了 光 的 散射 ， 散 
射 光 的 波长 与 人 射 光 波长 相同 ， 这 种 散射 称 为 雷 利 散射 ， 雷 利 散射 的 强度 与 人 射 光 波 民 
的 四 次 方 成 反比 ， 这 正 屋 晴 大 时 天 空 民 现 蔚 蔓 色 的 原因 (组 成 明 色 的 各 色光 线 中 ， 蓝 区 
р, НН АА) 

拉 最 散射 ”1923 年 德国 物理 学 家 Srckal T JE Bü rr. ЧЖАН, НК 
B] СЕНЯ), ПРЕ ЛИН ЖУУК, и ЕДЕ ЕНЕ, BORHOCOUMUEK 
BOE. КЖ ГЕНЮНЕ, КАЛ ЕКІН д tE 8 ERU ЛЕ. 
1928 ЕҢЕЛ Е (С.У.Бапап) 率先 通过 实验 证 实 上 述 设想 ， 这 种 散射 被 命 
ЖАНЫ (Raman scattering), EERI 1930 Ei N RHE., 


2. 从 光 的 微粒 性 分 析 拉 要 散射 的 产生 


ЖНЖ, ЖРАРВНШЕЕЯ, 
7 = h (7-47) 


ABO h APAE, 
v 为 光 的 频率 。 

雷 利 散射 是 光 笠 与 样品 分 了 间 发 生 的 弹性 碰撞 。 夷 擅 时 只 是 方向 发 生 改 变 而 未 发 生 能 量 
的 交换 ， 因 此 散射 光 的 频率 未 发 咎 改变 。 

拉 曼 散射 则 是 光子 和 样品 分 子 则 发 千 了 非 弹性 碰 擅 ， 即 光子 除 运 动 方向 的 改变 之 外 
尚 有 能 量 的 改变 。 在 碰撞 时 ， 光 子 将 “部 分 能 量 传递 给 样品 分 子 或 从 样品 分 子 获 得 -部 
分 能 量 ， 即 光子 的 能 量 减少 或 增加 ， 央 而 改变 了 区 的 频率 。 

我 们 再 从 分 子 能 级 的 角度 米 讨论 光子 和 物质 分 子 的 作用 。 样 品 分 子 好 十 电子 能 级 的 
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基态 ， 拱 动能 级 的 基态 或 (第 一 ) 激发 态 АЙТЫ K T ЕНЕ ИК НЕДЕН 
能 革 人 得 达 林 到 电子 风 迁 所 鞍 的 能 量 。 样 品 分 子 在 光子 的 作用 下 ， 达 到 - -种 准 激发 状态 ， 
К-НЕ, ТАШ Г-Н (configuration) ЖМ, СНЕ. ЖШ 
ГЕНЕ КА ЕЕ АЕ, ТШ КА НОЖИ) ЖЕН T. 
ЖАНЫНА РЕЖ РЕНИ ГУИН, ЕНЕ. ЕЖ, АБЕН 
态 并 发 射 光 子 ， 光 子 的 能 号 林 发 生疏 变 ， 这 就 是 雷 利 散射 。 若 样品 分 了 被 光子 作用 前 及 
弛 驳 后 帮 在 振动 的 第 一 激发 态 ， 仍 是 产 咎 雷 利 散射 。 基 样品 分 子 原 处 于 振动 能 级 的 基 
态 ， 经 光子 作用 达到 准 激 发 态 丘 返 同 振动 的 第 -- 激 发 态 ， 发 射 的 光子 能 量 小 十 入 射 光 光 
УИ, РЕН (Stokes) A, НОЖ, 
E, - Eg 
h 


"n (7-48 
А v 为 斯 托 克 斯 线 频率 ; 
vo МАЗ, 
Ey, E, 分 别 为 分 子 在 振动 基态 、 振 动 第 一 激发 在 的 能 量 ，; 
Һ ЕВА sU Зе 
如 果 样 品 分 子 处 于 电子 能 级 基 念 ЖӘНЕН ЖБ. A ВЭБ ШЕКЕ SUE 


爱 态 ， 该 分 子 再 回 到 电子 能 级 基态 、 振 动能 级 基态 时 ， 此 时 发 射出 的 光子 的 能 量 则 大 于 
大 射 光 子 的 能 晤 ， 这 产后 反 斯 托 克 斯 线 ， 其 频率 为 ， 
bas = vo + En (7-49) 


式 中 各 物理 量 间 (7-48) А. МЗ tst тар, HIICTLHTARG Б. ИҢ БА ТЕ Ж 
ШЙ LIBRE НАЕ СИ BER ER) 
上 述 过 程 可 用 图 7.23 Xon. 
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№ 7.23. AARS ІРІ 


ЕН Бе НЕ se НРК ЕН: АННАН А. БИІНЕН, HERSE 
律 可 知 ， 在 通常 情 总 下， 分子 绝 大 密 数 处 于 振动 能 级 基态 ， 所 以 ， 斯 托 克 斯 线 的 强度 过 
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ей + АЙТОР, PER ВИД ELTER. 

VA r Moe pes ОБА НЯ, nj Ет ШТ ШЕ ТА НИ ВТЕ PETERE 
位 置 和 分 ҒА Ы М РЖ ЗНАК. 

3. АЖ АТД X ОУ + 


光 是 电磁 波 ， 即 它 是 沿革 ЛЖ ХСН Н.Ж 
м, Rokckmogn] А (7-50) МИ: 
Е = Еусоз(2лъ г) (7-50) 
式 中 五 为 在 任意 上 时 刻 的 电场 强度 ; 
E, ЯН K am) pia. М; 
v 为 交 变 电场 的 频率 。 
样品 分 子 的 电子 云 在 交 变 他 场 的 作用 下 会 诱导 出 电 偶 极 古 ; 
д Е «Е (7-51) 


Жн р HEAT И НОВИНКЕ; 
Е NS ASQ SEE B S TEE 
а 是 分 子 的 极 化 率 {polarizabitity)》。 
分 子 极 化 率 是 分 子 的 属性 ， 它 反映 该 分 子 在 电场 作用 下 ， 电 子 移动 的 难 易 . 
当 分 子 的 振动 引起 分 子 极 化 率 改 变 时 ， 即 产生 拉 曼 散射 、 以 机 原子 分 子 为 例 ， 没 分 
子 极 化 率 随 振动 而 变化 ， 它 可 按 泰勒 级 数 展 开 ， 若 忽略 高 次 项 ， 印 有 有 ; 


aca (E) a (7-52) 
AP о 为 分 子 在 平衡 位 置 的 极 化 率 ; 
g= (r-r), BDIUE-F AIT HEBR r БР ЕН, X, MAA 7.2.1 叙述 
之 振动 坐标 ， 
ЕЗ 表示 在 平衡 位 置 处 a Ма 的 导数 。 
da ü 
将 (1-50), (7-52) Ж (7-14) 式 代入 (7-51) д: 
р = аЕ 


Lao + (SE) а Восоз(ль) 
= Тао (36) коты ]Eocos(2ny 1) 
= ау еды + 9) (соки) (околу) (7-53) 
ПЕ OX GR: 
созасо = 1 Leos( a + 8) + соба — 82] (7-54) 
РА, (7-5%) RHA: 
ө = вьЁеоз?лут GE 得] Гази t vdr e ахлу) г] (7-55) 
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上 式 中 第 一 项 eofoeos2my ИГН FE НО К AE BUE MA, МИНИ 
M de лам тин, MI) KAEN, PERO ТАЗА 
射 光 频率 不 同 的 散射 光 。 ЖОЙ ЖЧ A ERATES AR 48 Bl 2 C sen, НИЕ 
ОЕ, ИННЫ ВОИ, 

НОА ЕЛГЫ ВА ЫБ ааа талар fi 
ai Pod HOMO tC IS; SPELL RH IU) атта al tr tt du 
市 政变 的 振动 。 ЕЕЕ ТТТ СУЧА ВЕТРЕ, 非 极 性 基 团 的 
红外 吸收 科 ， 这 时 往生 就 寡 要 求助 于 拉 曼 光谱 ， 一 般 来 说 ， 具 有 高 的 电子 云 密度 或 高 度 
ЛЕ РЕ, Mp С—С. 5-5. CS SP, ВИНЕ, ЧА, Пе Gu АЧА 
限 二 此 ， 对 - 些 极 性 基 册 可 能 也 给 出 强 的 拉 曼 散射 峰 ， 如 铺 基 一 NOu。 

凡 基 有 对 称 中 心 的 分 子 ， 若 红外 朋 收 是 活 作 的 ， 则 拉 癌 散射 是 非 活性 的 ; 8, Ж 
红外 吸收 足 非 活性 的 ， 则 拉 纺 散射 足 活 性 的 。 我 们 所 研究 的 化 台 物 ， 一 般 情 况 下 是 不 具 
对 称 中 心 的 ， 很 多 基 团 常常 问 时 县 有 红外 活性 和 拉 曼 活性。 当然 ， 存 两 种 谱 图 中 各 峰之 
问 的 强度 比 可 能 有 所 不 同 ， 有 些 某 团 的 折 动 则 既 天 红外 活性 也 无 拉 景 活性 ， 央 其 振动 电 
既 林 改变 偶 极 所 又 无 极 化 率 的 改变 、 


7.6.2 拉 时 光谱 的 优点 有 其 应 用 


与 丝 外 光谱 相 比 ， 拉 虹 光谱 有 具有 下 列 优点 : 

Сн ТКЕН ВЕН Т cde eng ЙЫН, febr ЕЕ ЧН Pj АНА НЫН, Ж 
而 有 利于 这 些 基 团 的 捡 上 出 ”这 些 基 团 包 括 对 称 取代 的 S 一 S、 С=С, М-=М, С=С, 
Сз-М,С--5, S—H, X Y—Z, С--Х--С, 0 一 CC 一 0O 等 。 

环 状 化 合 物 对 称 作 绞 振 起 具有 很 强 的 拉 曼 谱 线 ， 几 拉 曼 光 滴 对 它们 进行 鉴定 也 是 很 
ИИ. 

Cu АЛЕП ОЗ НИЕ ТЕГИ СОНЫН 29 40—4000ст 1), S RI FE 
og E Finest fa e. 

ТЕ ВЕ GERA. zrak ig INDE EXE, fr eot DUEB ЕШ АЕ Av, ЖШ 
"RS viser DR SH CIE EE SUC qn] CIR, Dispo life Av. 

GA ТЕН МЕ, ja ta y IM f FJ НЕ КЕРК GE HUE, БИШ A (heroin), 
нЕ (morphine) Ж НА (codeine), СВР), МЕ LARRET 
Я. ЖЕНУ ХЛИ шл T uuu X0: 3), 600—700cm ЙЫР (Rem v meu 
HRIB, KIRE) 有 了 明显 的 不 同 ，1600 一 1700cm :的 峰 也 不 同 。 

ЕН, НИЖЕ, prec wn Et RM MI, ВЫ 10.3 

ФРТК SEDULO E АИ), НАР НЫ. НІН 
光谱 (ЖАТА ИЖ) 特别 适合 于 研究 水 湾流 体系 。 内 而 乍 物 样 此 最 宜 于 几 拉 曼 光 
谱 进 行 研 究 。 量 品质 分 了 在 水 说 液 中 的 ”级 结构 ， 酰 腔 工 带 可 以 提供 重要 的 信息 ， 水 峰 
则 十 扰 醚 胺 工 带 ，。 因 而 拉 曼 光谱 可 以 提供 直接 、 准 确 的 信息 ‘无需 作 差 谱 )。 同 理 ， 国 
БЕРНЕ (G k) ИЕ. 

ORSR -NETRIESEZOHD, ERRORE, НИНЕ. 
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另外 ， 相 比 于 红外 光谱 ,没有 售 谱 和 组 合 频 带 ， 因 而 谱 图 较 简 单 。 

回回 态 样品 可 直接 测定 ， 无 带 制 翌 ， 这 始 委 省 了 制 样 时 间 又 避 锡 了 因 制 样 而 改 立 了 
样品 ,这 对 于 研究 高 聚 物 的 立 规 性 、 结 剧 度 、 取 向 度 、 相 转变 等 很 通 写 。 

шр Ји М, ЗЕН, Bu Hiis ЖЕНГЕ ЕЙ ЛЕ РЕЧИ АНИ N 
B ЖЕ, 

КЖ СУЗЕ Е Р А, зайсуйс acid) КУ ШЕШ 7.24 ж. Жа А 
ВГУ ЖЕНЕВЫ, РЕ МЕ ТЕЖЕЛЕ, SRLBE RAKHE 7.24 
中 的 最 强 峰 为 769.7cm 1 {第 环 邻 位 取代 》 的 峰 ， 在 2800 一 3600cm ALA 3074. “的 
峰 【 不 饱和 碳 的 碳 - 氧 振动 )， 这 两 点 构成 与 它 的 红外 图 的 最 大 区 缠 。 


769.70 | 
1632 95 | 
| 
1244 88 | 
1321 93 
; 192797 | 
| | 
í 143299 TT : 
1 ' ! ' 
вова | ЕН 
| | ' | 1091.28 505 5669 
| 1470.27 || | 2566 
3074.86 | офа | | Ns x 
І K В [M u " 1 
|| 124 ый 653 8952108. 
| нта ЛИК ТИН 
| 6 | did | | 
И du oda gd 
B е ^ ui S IE vd, ones us PS iM, ч, | 
— клинья лесу” Ы P 
0.0 —— d —t—— 
36000 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 801 600 400 2000 
m-l 


87.24 ЖОН І 


hr c3 95 — UL S ede SUPPE BEER paha. ШУ BOUES (0) Pr 
Bub, НРБ ЛОВИ KE ECHOS EHE. БІ РПК РГН AERE CT 
红外 显微镜 . 

КЛ Е (confocal) НВ. 

先 看 一 下 什么 是 共 焦 分 析 ,。 ЕЕЕ SURE ДЕЛЕ ТО [БИНЕ КЇН E RBS. И 
焦 显 微 镜 与 之 不 同 ， 简 单 潮 就 足 点 照明 、 点 成 象 、 HANERE. IER hL 
жік (Di) 而 成 为 点 将 狐 ”点 光源 的 光束 经 显 微 物镜 成 象 为 一 个 具有 鲜明 轮廓 的 光 
BE, RERA (HATARAT) 以 及 纵向 【 浩 光 轴 的 方向 ) 的 界 眼 都 是 清晰 而 集 
中 的 ， 照 射 在 样 由 上 。 光 油 产 生 的 象 〈 或 相 红 的 红外 辐射 ， 拉 曼 散 射 ) ИЕ, sede 
于 象 平 疝 上。 在 象 平面 放置 一 小 筷 探 侧 光 曾 (W), CETAN, BENA 
ВЭС ВЕНУ елі, МАЛЫНА B КУЙ. 

上 述 系 统 为 检测 延 射 光 的 共 仿 系统 。 男 有 愉 测 反射 光 的 共 焦 系统 ， 前 面部 分 (至 光 

* 360 - 


pd nine 


ЕНМЕНШЕ) НАНЫ. ЕЙТЕ ЕНУ £z Фе, SIX ME BEC 
р», а, 

ВНЕ, DILER DER D. СИЯ D; ЖИЛЕ ЕЩ Г.Н 36 88 Ж p — А] ЕЕ Ж 
阅 。 它 们 大 大 地 消除 了 来 自 样品 离 焦 区 域 tout-of-focus regions). 的 杂 散 光 ， 提 高 了 系统 
的 空间 分 辩 率 .， сл, Аве, РАВ SS а S, ВЕК, ЭЛЕН; 
ян, MSIE. БАШ ЕМЕ ММЕН ЖЕНЕ ЫНДА, ИШ 
焦 系 统 具 有 “光学 切片 ”(optical sectioning》 的 功能 ， 当 样品 作 三 维 运 动 时 ， 则 得 到 样 
n HS — HRS f E 

如 果 作 通常 的 透射 分 析 ， 得 到 的 是 样品 所 有 深度 的 物质 的 混合 的 信息 ， 反 之 .如 用 
共 焦 分 析 则 可 得 到 只 是 某 РАВЕН В - 

KERTA, ЖТ РЕТ, ТАТЕ И. НР Б 
КЕЕ, ВУНЕ НЕННЕ А.Я] ЭБШ HE ST 

м ВЕЕ ТЕА Ж 位 置 ( 即 分 析 样 品 的 某 一 深度 ) 而 将 样品 沿 权 向 г, vie 
动 时 ， 由 红外 测定 或 拉 曼 测定 的 结果 即 可 得 到 化 学 成 象 ， 此 时 通过 一 个 座 带 带 通 滤 波 器 
选 皮 样品 中 某 一 特征 谱 线 【 谱 带 }， 经 计算 机 数据 处 再， 重 构 出 一 帐 化 学 成 象 图 象 ， 它 
反映 某 一 官能 团 沿 c, y 万 向 的 分 布 。 

下 面 讨论 共 焦 显 微 拉 曼 成 象 。 从 原理 上 讲 ， 上 而 已 经 讲 清楚 了 ， 但 在 记录 每 … 点 的 
拉 曼 光谱 村， 激光 长 时 间 集 中 于 样品 的 一 个 点 区 域 ， 会 引起 样品 的 热效应 甚至 模 坏 样 
品 。 为 克服 这 个 缺点 ， 有 的 公司 开发 了 线性 打 描 共 焦 显 微 拉 曼 成 象 系统 ， 它 改 对 -点 的 
固定 照射 为 经 一 个 扫描 器 进行 -个 角度 的 扫描 ， 即 进行 的 是 线 扫 描 ， 第 二 个 扫描 器 与 第 
ТЕЖЕ, НИЖЕ, НЕЖНЫЕ (КЕ), ЖАМ 
光谱 仪 。 由 二 样品 只 在 瞬间 被 照射 ， 因 而 可 避免 热效应 或 分 解 ， 另 一 方面 ， 样 贞 台 则 只 
需 在 TAN Sd EDAD) 运动 ， 则 完成 了 成 象 的 操作 - 


7.6.3 ВЕНФЗЫУЕЯНЫУ 


МЯЛ а рдп, ВЕНЕ, ЖЫН, ТУРАХ sb BE Е ЛЕ НИ ТІ ЧАТ qp ph B 
仪器 ， 这 是 仪器 发 展 的 --- 个 必然 趋势 ， 拉 曼 光 谱 仪 当然 也 不 例外 。 

色散 型 激光 - 拉 曙 光谱仪 以 得 (Ar) 离子 激光 (514.5nm) Ж He-Ne 激光 
(632.8nm) ӘЖЕ, НЕШЕ ЕЖЕН, ЖЕЛІН, ЖІК ЕНІМ 
曼 散 射 一 一 记录 下 来 ， 光 时 倍增 管 可 很 好 地 记录 可 见 光 光 子 。 

色散 型 激光 - 拉 曼 光谱 仪 有 如 下 缺点 16, 。 

岂 采 用 可 见 交 激 光 ， 易 二 产生 绽 光 。 荧 光 可 能 米 日 样品 中 的 微量 杂质 ， 也 可 能 来 目 
样品 本 身 。 平 均 看 ，10F 光子 流 强度 的 入 射 光 ， 仅 有 1 TATARER., AmE 
是 样品 中 所 含 的 产生 荧光 的 杂质 含量 很 低 或 样品 产生 荧光 的 效率 很 低 都 习 能 导 敏 强 烈 的 
荧光 本 诡 的 干扰 。 

СОС, ЖЕНТ, ЖРВИ ЕНЕ ТЕ. 

地 采用 可 见 光 激 光 ， 光 子 能 量 高 ， 可 导致 在 记 谱 中 样品 发 生 光 分 解 【photodecom- 
position) c 


GD fS BERI {д жи ы ЖҮН, ЛЕН ЖЕ IER WR , 
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早 在 60 年 代 中 期 就 有 人 人 着手 企 里 叶 变 换 拉 曼 光 谱 仪 的 研究 。 提 出 用 近 红外 光源 ， 
以 Michelson 干涉 仪 代 蔡 光栅 分 光 。 商 品 仪 器 是 SO FARR MEE. ШЕП У ЗЕ 
ЕЕ ИЕ S A К Ж. (Yttrium Aluminum Garnet Doped with Neodymi- 
um Laser, Nd-YAG) 作为 光源 ，Michelson Т ОЭБ (参阅 7.5.,1)， 对 近 
红外 咏 应 好 的 InGaAs 或 Ge 检测 器 。 相对 于 色散 型 拉 曼 谱 仪 ， 它 有 下 列 优点 ， 

1) 由 于 采用 Nd-YAG 近 红 外 激光 光源 ， 光 于 能 量 下 降 ， 荧 光 育 景 的 间 题 得 到 很 大 
的 解决 。 储 里 叶 变换 拉 曼 谱 仪 可 应 用 二 许多 色散 型 拉 曼 谱 仪 不 能 测定 的 样品 ， 如 : 

中 会 产生 荧光 的 有 机 化 合 物 ， 和 如 多 环 芳 香 嵌 毛 化 合 物 太 茶 坏 化 合 物 。 

全 很 多 高 分 子 材料 ， 它 们 在 吓 见 光照 射 下 产生 较 强 荣光， 人 工会 成 橡胶 亦 是 如 此 。 

ЖЕНИ, ШИ ГУЛЯЯ. 

2) 采用 Michelson 干涉 仪 ， 肯 现 性 好 ， 可 方便 地 进行 差 谱 操 作 ， 这 对 于 此 场合 
是 十 分 有 利 的 ， 例 如 点 测定 片 剂 中 的 有 效 成 分 药物 。 用 药片 可 以 测 得 混合 物 的 拉 曼 党 
谱 。 通 常 药物 分 子 都 有 强 的 拉 竖 散射 ， 尽 管 在 片 剂 中 含量 很 低 时 也 可 产生 相当 强度 的 拉 
Pi. BAAN - 般 只 产生 弱 的 拉 曼 峰 。 使 用 差 庶 ， 可 以 得 到 很 好 的 药物 分 子 的 打 友 光 
i. 再 全 要 研究 在 纤维 上 闭 色 的 染料 ， 可 以 先 测定 着 色 纤 维 的 拉 曼 活 谱 ， 然 后 用 差 谱 扣 
去 纤维 的 谱 峰 〔 它 们 一 般 痢 不 强 ) ， 则 可 得 到 纯 染 料 的 拉 曼 光 谱 -  — 

3) 由 于 Michelson 干涉 仪 采 集 数 据 快 ， 因 此 可 用 健 里 叶 变 换 拉 曼 光 谱 仪 研究 快速 

4) 傅 里 叶 恋 换 拉 曼 光谱 仪 的 Michelson 十 涉 仪 实际 上 是 与 情 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 
ЗН, ЕЖЕН ЕХ Я a ДҮШ, КЕПЕ ГИ, 

5) КЕ ЕНЕ НЕВЕ АЕ, НЕЕ ЕН HEURE B 3f w ДІНІ. 

需 指 出 ， 采 用 傅 里 叶 变换 拉 曼 光谱 仪 通常 并 不 能 提高 信 噬 比 。 这 是 因为 采用 近 红 外 
Nd-YAG 光源 ， 波 长 为 1064nm， 相 对 于 515.4nm 长 了 一 倍 ， 而 拉 曼 散射 的 截面 反比 于 
4， 因 此 近 红 外 光 的 散射 截面 为 叮 见 党 的 1716， 它 抵 销 了 用 Michelson 干涉 仪 道 量 大 的 
优点 。 但 Michelson 干涉 仪 扫描 一 次 很 快 ， 波 数 精度 又 高 ， 因 此 可 以 通过 多 次 扫描 累加 
来 提高 信 噪 比 。 

还 需 指 出 ， 傅 里 叶 变 换 拉 曙光 谱 仪 车 一些 性 能 上 不 及 色散 型 拉 曼 光谱 仪 。 这 点 和 前 
面 的 健 里 叶 变 换 的 核磁 共振 波谱 仪 、 质 谱 仪 、 红 外 光谱 仪 是 不 一 样 的 ， 它们 的 性 能 都 超 
过 非 傅 里 时 变换 的 仪器 。 傅 里 叶 变 换 拉 曼 光谱 仅 的 不 足 之 处 ， 主 要 可 列 出 下 列 几 点 : 

СОЭ ВЕЕ Е E, [IERA Ж ИК ЯТ ЯА ОУ, m 
ВЕН ЕШ ИЛЕ. М.Е lom i. ЖШ Michelson 干涉 仪 ， 只 能 用 各 种 
ЖЖ ЖЕЕ, ШЕ ЖИЕ ПД ДЕЙ] ЖОЕ Л ТУВЕ, DUCES SER EP Shem t. 

色散 型 仪器 的 波 数 上 根 也 高 ， 可 达 7000cm 1， 傅 里 叶 变 换 仪 器 则 为 3600cm !„ 

全 由 于 采用 近 红 外 光源 ， 水 的 吸收 造 城 测定 的 不 利 ， 因 而 对 生物 体系 的 研究 受 影 
响 。 

全 色散 型 仪器 可 以 方便 地 更 换 光 源 (АЖ ЕТТУ, ШКЕ Н] ШЭ), IS S 
于 激发 多 种 体系 ; НЕҢ ШІН ДЕН Nd-YAG 光源 ， 相 比 之 下 范 几 小 日 
截面 低 。 

地 深 色 样品 产 牛 强 的 本 底 〈 国 吸 热 引起 )。 
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加 光谱 分 辩 率 不 能 达到 色散 型 仪器 的 水 平 。 
(ЖЕУШІ 98 № p Жн {БЕН НОЖ. 
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第 八 章 ”紫外 和 可 见 光 谱 
81 基本 知识 


8.1.1 作 图 上 方法 


紫外 作 图 的 方法 比较 简单 ， 选 取 - 定 溶剂 ， 将 过量 样品 溶 于 其 中 ， 即 可 进行 测定 。 
当 需 测定 摩尔 吸收 系数 时 ， 常 定量 称 到 样品 。 

出 于 不 同 的 官能 团 的 摩尔 吸收 系数 可 以 有 四 、 五 个 数量 级 之 差 ， 因 此 当 样 品 的 紫外 
吸收 不 强 时 ， 需 特别 注意 样品 的 纯度 ， 否 则 杂质 可 能 壮 成 下 要 的 吸收 。 

当 样 品 有 名 个 吸收 营 时 ， 在 不 同 的 波段 叮 用 不 同 浓度 作 图 ， 吊 尽 可 能 使 每 个 吸收 带 
都 较 明显 。 

紫外 -可 见 分 光 光 度 计 可 自动 扫描 波长 ， 得 出 波长 ( 横 坐 标 ) НИЖЕ (А) 
的 曲线 。 


#81 常用 溶剂 的 透明 界限 选取 溶剂 需 注 章 下列 几 点 ， 
m 581 透明 界限 (nm) 1) 当 光 的 被 长 减 小 到 一 定数 值 时 ， 溶 剂 
* | 190 会 对 它 产 生 强 烈 的 吸收 《 即 溶剂 不 透明 )， 这 
7, 190 EHEAR “Ele”, RE BUE d i Ab Р 
正己 烷 200 ША А АШ АЫ ЕЛ АДАШ 
"ak | 200 限 。 常 用 溶剂 的 透明 界限 如 表 8.1 Bs. 
же Í 205 2) REB ЛЕЙТ НУНЕЗ Е НЕ (此 
95% LR | 205 浓度 值 决定 于 样品 摩尔 吸收 系数 的 大 小 ), 
mu 205 3) 要 考虑 溶质 秋 深 剂 分 子 之 间 的 作用 力 。 
Z BË 215 一 般 溶剂 分 子 的 极 性 强 则 5 Bë pk Py T B) E Bi 
алма HE ің, ИҢ РУ ЛЕ А ҖЕ ЛЇК КЕТЕ МЇ. 
ELECTIS 215 4) 为 与 文献 对 比 ， 宜 采用 文献 中 所 使 用 
жр 245 НУ > 

ны 5) 其 它 如 溶剂 的 挥发 性 、 稳 定性 、 精 制 

的 再 现 性 等 。 


8.1.2. 莹 外 及 可 见 光 的 波段 


常见 紫外 谱 图 波长 范围 为 200 一 400nm， 
这 称 为 近 紫 外 区 ,也 称 汐 石英 蒙 外 区 。 这 个 区 域 是 我 们 重点 讨论 的 区 域 。 波 长 更 长 即 为 
可 见 光 区 (400 一 800nm)。 

人 人 对 可 见 光 是 可 感知 的 。 不 同 波长 的 光 具 有 不 同 的 颜色 ， 这 称 为 光 湾 色白 光照 到 
УЖЕ, VENUE 定 范围 波长 的 光 ， 显 示 册 其 余波 长 范围 的 光 ， 后 者 称 为 补 色 ,， 可 见 
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光 区 不 同 波长 的 光 的 光 湾 色 及 其 补 色 如 表 8.2 He. 
表 8.2 ЖАНЕ 


Ж É (nm) | х жа + её 
400-435 | | 此 ян 
435—480 Е Ж 
480—490 经 监 т 
490-500 ед | п 
500--560 绿 | ж 
560—580 ж | * 
580—595 = | Ж 
595—610 "uu | ШИ 
610—750 红 | ты 


8.1.3 朗 伯 -比尔 定律 


BHÍE (Lambert) 定律 辣 述 为 ， 光 被 透明 介质 吸收 的 比例 与 和 人 射 光 的 强度 无 闫 ， 在 
光 程 上 每 等 厚 层 介质 圾 收 相 同比 例 值 的 光 。 
ЕЖ (Beer) ЖЕЖ: 光 被 圾 收 的 量 正 比 于 光 程 中 产生 光 骸 收 的 分 子 数目 . 
uf Я — РАЗ АЕ: 
log 12 = gQ (8-1) 


式 中 “Jo 和 了 分别 为 入 射 光 及 通过 样品 后 的 透射 光 强 度 ，log ?9 称 为 吸光 度 (аЬ. 
sorbance) 旧称 光 密 度 (optical density); 
C 为 样品 浓度 ; 
I 为 光 程 ; 
Е 为 光 被 吸收 的 比例 系数 ， 当 浓度 采用 摩尔 浓 虐 时 ，# 为 摩尔 上 吸收 系数 。 它 与 吸 
收 特质 的 性 质 及 人 射 光 的 波长 À В. = 变化 的 范围 从 几 到 105， 从 量子 力学 的 观点 来 
ЖЕ, КН “ЛИ”, ЕН KT 10°, 车厂 了 迁 几率 低 时 ，e 值 小 于 10%; ЖИЕ 
itk “ЖИ”, £ B FU |. 
当 产 生 紫 外 吸收 的 物质 为 末 知 物 时 ， 其 吸收 强度 可 用 Е1% R, 
Е! = А (8.2) 
А СЯ 100m Е ЕЙ; 
b 为 共 程 ， 以 厘米 为 单位 ， 
А 为 该 溶液 产生 的 紫外 吸收 ; 
EIS Ж Fem 光 程 且 该 物质 浓度 为 1g /100mL 时 产生 的 吸收 。 
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82 基本 原理 


821 ЕТЕНЕ, ШАЛЫН ЖЕ 


分 子 的 能 量 = 电子 状态 能 + 振动 能 + 转动 能 (8-3) 
分 了 的 电子 状态 能 约 为 8.38 x 10'—8.38 x 10 ипо (4.19 x 1051 лді 相当 于 
286nm 处 发 生 紫 外 吸收 )。 分 子 振动 能 约 为 4.19x 100—2.09 x 1041 mol, ҒИ НЕНІ 
为 419—41.9]/mol. X (8-3) 右 端 各 项 能 量 大 约 顺 次 差 两 个 数量 级 。 需 说 明 的 是 ， 每 
种 能 量 昌 有 一 定 变化 范围 ， 但 其 变化 均 是 量子 化 的 。 
当 分 了 从 辐 照 的 电磁 波 哄 收 能 其 之 后 ， 分 子 会 从 低能 级 跃迁 到 较 高 的 能 级 。 吸收 项 
率 决 定 于 分 子 的 能 级 差 ， 共 计算 式 为 


АЕ = hy (8-4) 
或 AE = С (8-5) 


AP АЕ ATEREA НЕЯ 22; 
v. À ТАО ЕН Е ЖЕ; 
C HHE, 
h 为 普度 克 常 数 。 

分 子 从 电子 基态 唉 了 迁 到 电子 激发 态 的 АЕ 和 远大 于 振动 能 级 、 转 动能 级 的 АЕ, ІЗІН 
电子 鸦 迁 所 吸收 的 电 硫 波 是 吸收 光谱 中 频率 最 高 《波长 最 得 ) 的 ， 即 紫外 和 和 可见光 。 由 
十 电子 状态 能 远 太 于 振动 能 及 转动 能 ， 因 此 分 子 从 电子 能 级 的 基态 跃迁 到 激发 态 时 ， 伴 
随 有 振动 УЖЕ. 

8.2.2 ЖЕНЕ 


A PHI RES EL E ЕВЕ АА, ога 8.1 得 到 说 明 。 


{а} 


_ k d 

” — 
CUN 
HW ` 


Fir) c 


(c 
( 


d 


) 
) 
в. а ЫЕ Ў, 


图 8.1 以 双 原 子 分 子 为 例 。 位 能 曲线 上 的 槛 线 表示 振 动能 级 CH ШЕ Ж дл). 
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тина, Ë FA ЖЫК ЭЕ А, AERE BET i AEM IERE. АЛЕН 
ЕРІНІН ЖАР (Franck-Condon KE), 它们 和 原 能 级 (电子 能 级 基态 、 振 动能 级 其 
A) 之 阔 的 能 级 美 分 别 为 | 、 昨 、 轩 。 因 此 时 还 伴随 有 转动 能 级 的 唉 和 江 ， 所 以 围绕 工 ， 
[、 亚 ， 有 一 系列 分 并 的 转 功 能 级 菊 迁 谱 线 ,这 就 是 在 稀 洲 气态 下 所 测 的 繁 外 吸收 庶 
(图 8.1a)。 当 气态 压力 增高 时 ， 转 动能 级 受 限 制 ， 形 成 连续 曲线 (图 8.1b)。 在 低 极 性 
溶剂 中 测定 紫外 吸收 ， 还 能 保留 : 些 紫外 吸收 的 精细 结构 【图 8.1c)， 在 高 极 性 溶剂 中 
ЖЕ, ЖЫ ЕНІ (ІН 8.1d)。 

M Баве ЧА, ЖУРМЕ ERR f ME CE Fa ГЕНЕ ИКЕ br PF BB ВУ 1 SJ RE SH А 
ЖЕ. 


8.2.3 ”多 原 子 分 子 电 子 能 级 跃迁 的 种 类 


通过 上 面 对 双 原子 分 子 的 讨论 ， 我 们 了 解 了 转动 、 振 动能 级 菊 迁 与 紫外 吸收 的 类 
系 。 为 简化 对 多 原子 分 于 紫外 吸收 的 讨论 ， 现 仅 讨 论 电子 能 级 的 唉 迁 。 

有 机 化 合 物 外 层 电子 为 :a 键 上 的 gz 电子; x 键 上 的 x 电子 ; ЖИНА, f п 
电子 。 它 们 所 可 能 发 生 的 牙 迁 ,定性 地 可 用 图 8.2 Ж ж. 

从 图 8.2 RESI, o 电子 只 能 从 og 键 的 基态 茎 迁 到 e 键 激发 态 ， 即 o о’, МАЕ 
级 差 很 大 ， 对 应 的 紫外 吸收 好 丁 远 楷 外 区 。 


* 


132 


д* 


#82 ЕРЕ ЖЯ 


r 电子 的 牙 迁 为 x 一 rr ， 其 能 级 差 较 o=o 为 小 ， 反映 在 紫外 吸收 上 ， 其 吸收 波 
长 较 а-ға" Ks 

n ВЮК. л >” ИШИ КЕ ЫШ пол ВАН ВЕЗЕ rE Y fE 
级 差 最 小 的 ， 其 吸收 波长 最 长 。 
8.2.4 基本 术语 


生 色 团 (chromophore) 产生 紫外 (或 可 见 》 吸收 的 不 饱和 茶 团 ， С С, 
С--О.МО, $, 

助 色 图 (auxochrome) 共 本 身 是 饱和 基 团 (жел F), ЕЗЕЗІЖЕЙ ЕН, 
能 使 后 者 吸 收 波长 变 长 或 豚 收 强度 增加 (НЕРЖ), ИОН. 一 NH;、 一 Cl 
等 。 

深 色 位 移 (bathochromie shih) “由 于 基于 取代 或 溶剂 效应 ， 最 大 吸收 波长 变 长 - 
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y _— 


深 色 位 移 亦 称 为 红 位 移 (red shift). 

1 fü fu (hypsochromic shifr) НЕЖМ, B KB ruk КАА. 
КЕНТ АЙЯ (olue shift). 

增色 效应 《hyperchromic effect) — ЕО ЖЕҢЕДІ OI hu 

减 色 效应 (hypochromic effect). ”使 吸收 强度 减 小 的 效应 。 


8.3 各 类 化 合 物 的 紫外 吸收 


8.3.1 简单 分 子 
JC ARES RIS РАНА А НА. 
1. 饱和 的 有 机 化 合 物 


1) fn x LEG, 

Ж ПРЕ КЕМ 205. ЧЕ А, KIRKEE, ЖЖ, 
如 甲烷 、 乙 烷 的 最 大 吸收 分 别 为 12Snm、135Snm。 由 于 吸收 在 远 蛇 外 范围 ， 不 能 用 - RR 
的 紫外 分 光 光 度 计 进 行 测 定 ， 妇 … 方 面 ， 纯 或 能 进行 测定 ， 其 吸收 波长 值 也 提供 不 了 较 
特征 的 结构 信息 。 

2) 含 饱 和 杂 原 子 的 化 合 

杂 原 了 具有 抓 电子 对 ， 含 饱 布 傈 原子 的 基 团 - 般 为 助 色 团 。 这 样 的 化 合 物 有 nn-*o* 
ВЕ, 但 大 多数 情 况 ， 它们 在 近 药 外 区 仍 无 明 是 吸 收 。 硫 配 、 二 硫化 物 《(R 一 S 一 S 一 
R), МЕ, Ж, НИМ, BEHEER ARK, BERAE RHR T. 

从 上 面 的 讨论 可 知 ， 一 般 的 饱和 和 有 机 化 合 物 在 近 紫 外 区 无 吸收 ， 不 能 将 紫外 吸收 用 
ТЕж; 反之 ， 它 们 在 近 紫 外 区 对 紫外 线 是 透明 的 ， 故 常 可 用 作 紫 外 测定 的 良好 洲 剂 。 


2. ЗИ, E HL MO de ep 


这 些 化 合 物 部 含 x F f, ЕЯ z— x" МЕ, НИНЕ Ў а-а 
К, 182.0 16510:, Z, ВТЕ 173ша, АЖ, ТЇЙ Е, НХ 
团 的 作用 ， 在 近 紫 外 区 仍 无 吸收 。 


3. 会 不 饱和 杂 原 子 的 化 合 物 


在 这 样 的 化 合 物 中 ，o-*o”、x 一 x * 属 过 紫外 叹 收 ,mw 一 a 常 亦 属 远 紫 外 吸收 ， 不 
便 检 测 E n 一 x ЕС KERSE, ЯПАЖНШ, В пл ИКИ 
迁 ， 有 吸收 强 度 低 ， 但 毕竟 其 吸收 位 置 较 佳 ， 易 于 检测 ， 因 此 ， 在 紫外 鉴定 中 是 不 容 忽 视 
的 。 

会 不 饱和 杂 原 子 基 团 的 紫外 吸收 名表 8.3 所 示 。 

ARBITER, ЧЕ TIETE ЖӘМІШ, Ч, Buys 
Ж, БЕК, Bh. АЕ, ПОА K (GIE) Жы, ХО 
8l Ec С B Т 38 Ж. 

А 365 . 


пл“ 的 吸收 亦 称 为 R ИИ СХ radikalartig) « 

WUE( >C 一 S ) 相 应 的 R 带 在 400nm Zi, ЖИЛЫ ША. WETHER 
键 电子 对 的 能 级 比 氧 原子 高， 所 以 跃迁 所 需 的 能 量 较 小 ， 即 吸收 在 较 长 波长 处 . 
表 8.3 含 不 饱和 杂 原 子 基 团 的 紫外 吸收 


化 合 物 类 别 ВЕНА 代表 化 人 台 Алак (nm) pre mom 
E i TS 279 15 шт 
R C R 
x RHC—O ZEE 290 16 Bes 
к RCOOH 乙酸 204 62 水 
Mi RCOOR' e NEL Bh 207 69 жіті 
кщ ЕСОСІ CB 235 53 | ші 
mum жм Е; 190 5000 k 
Е —(=х “Ж <160 -- — 
нң —М=х— жан 347 45 Жі 
亚 硝 基 —\к=О 业 硝 基 丁 烷 300 100 c 
665 20 
WB BË Bh 一 ON me c NE 270 12 Са АЕ 
ты — МО, 硝 基 中 人 烷 271 18.6 乙醇 
SE S RR RE 一 ONO 3E RA EUR 218.5 1120 Нм 
| 346.5 
ET. 258—0 жыз | 210 1500 es 
O 
м `É PÆN < 180 — 
/ М» 


8.3.2 & fe ORI RBTA-F 
1. AU £ 653 BUCO S KE RO я 
图 8.3 gos T A Z bb E Г В + 


能 级 的 变化 。 原 烯 基 的 两 个 能 级 各 自分 裂 为 两 个 新 


HER, ERA дл“ ВОЕНО ОГРН Е ТВО 


收 。 


Ж КЕН Аы K TEx ” 
konjugierte), K 带 对 近 和 此 外 吸收 荐 重要 的 ， 因 其 出 


现在 近 业 外 范围 ， 且 摩尔 吸收 系数 也 高 ， 


2710000. 


一 般 Є тах 


共 纯 体系 越 长 ， 其 最 大 吸收 越 移 往 长 波 方 向 ， 
甚至 到 可 见 光 部 分 。 随 着 吸收 移 向 长 流 方 向 ,吸收 


T— 


лє 


165пт 217пт 
Ри т 
< 
T 
N ж“ и 
с=с = (C — (C = 
и ` „С C с C 


图 8.3 ZU жат ТЕ 
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强度 也 增 大 ， 见 表 8.4。 
2. ЖАНҒА КЗ ЯН 


НН pk a5 КЕНДЕ ТІНІН, ИГӘ {Н ЕЗЕШ {НЮ НА. uw E 
ІН Woodward 在 1941 年 首先 提出 的 。 以后，Fieser 和 Scott НТУ É ÉE, ЯЛАН 
数 如 表 8.5 所 示 。 


表 8.4 H[CH--CH),H 的 最 大 吸收 


п Апек (nm) p: Ж 
2 m 217 Ы; 
3 268 2, 2. 4-ЕН ЖА 
4 304 Жы 
5 334 2, 2, 4 BAUR t 
6 364 2, 2, а ERG 
7 390 : 2, 2, -ZERE 
8 410 2, 2, 4. HU nue 
10 447 2, 2, d ШАЙ 
#8.5 НЕК GL EE HND GALEAE) (m) 
BR 21/51 j 217 
ТЕРТЕР Be ME ME E 214 
Ы, -~ 
Ш | J 
x= am `. __ 
СЖ" : 253 
wer 
Г | 
增加 АН + 30 
ж +5 
ЖЖ ЕРУ +5 
ВЕНЖИК; 
—-ОАє | +0 
一 CR | +6 
—SR + 30 
—а. —Br +5 
—NR; + 60 


ЧИ АЕ] ТЕЛЕН], KERKEE SEE, 


439: 


计算 举例 ; 

п) CHCH SOR: ИЕ 
RERI 
iR 

KM 


| 1 
Н» С=С: С=-Сн 


(2) 同 环 二 烯 基准 值 
ЕН Келі 
о 环 外 双 键 
J 烷 基 及 环 的 取代 
Ня 
БЕ 


СН, СО 


(3) FOR НЕА 
环 外 双 键 
烷 基 及 环 的 取代 
HAH 
СООН 
H.C 实测 什 


ЯН 


(4) ( 
ЖЕ fiu EEE 
YC sss 


АсО 烷 基 及 环 的 取代 
计算 值 
Scu (i 


217 (nn) 
(+5) «2 
227 
226 


253 (nm) 
+ 30 

+5 

(+5) х3 
303 

304 


214 (ига) 


+5 
(+5) х4 
239 
238 
253 (nm) 
(+30) x2 
(+5) х3 
(15) х5 
353 
355 


E ERATAN, Ai ERARA ИРК о ЧАЕК РЕГ М 
处 于 同 — F ii mi 86 EAE АЧ RES, ӘЗИНЯИНЕ ЭСИИН, О E: 


计算 值 
实测 值 


Ф 


因 两 个 环 的 张力 ，、 提 高 了 岂 : 了 基态 的 能 量 。 
3. Ни. Ни (K 带 ) 的 计算 


229 (nm) 
245.5 


同样 由 于 Woodward, Fieser. Scot BJ L fE, РЕЯ, НК 吸收 带 的 位 置 也 可 进 


行 计算 。 计 算 所 用 的 参数 如 表 8.6 所 示 。 
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38.6 а, ЛИН. Лон ис) 


МЕ 


С=С CC -С=0 


Аа а, ЛНАУ НА 215 (ша) 
EA а, ЛЕЕ ИНН 202 
а, ВАН НЕА I 207 
ТЕЛГІТ. +30 
说 枯 或 环 的 取代 
HU F 0 
FECI + 10 
81% 12 
y 位 或 更 高 位 -18 
а САНЯ) ss 
W n +39 
ТҮ 
—OH 
M | a 位 + 35 
" | gi +30 
+ 1 yt +50 
ы —ОАс (a, B, УМ) +6 
位 --ОМс 
& ' ай + 35 
м 
4 gi + 30 
yb +17 
5 +31 
一 SR (8 fh) +85 
—l 
а {У +15 
ptr r 12 
--Вг 
«位 +25 
gu +30 
—NR; (8) +95 
НЕ ЕНиР НИЕ, ЖТЖ. 
в Ж Т. жб -RAF — LE es es * 
MES (ша) ü +1 | +5 +7 ты +11 -8 
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计算 举例 : 


(1) Й 六 员 环 a，8B- 不 饱和 酮 基准 值 ”215 (пт) 
at fb — ^ 3EBUX AE + 30 
BRE +5 
烷 基 或 环 的 取代 
0 Ві + 12 
EI + 18 
计算 值 280 
实测 什 284 
(2) м ЖЕ а, ВОЖА ННН 215 (nm) 
С | І AE {р + XU (+30) х2 
БЯ mizga- +39 
ЖУА +5 
烷 基 或 环 的 取代 
Ві + 12 
w 位 + 1$ 
Я НЕ 349 
实测 值 348 


а, ВР, ИЕК EKT 10000, CBE 35 3t ЕНІ КІП E 
步 增加 。 


d.a, БЖЖ, BH 


ЖИЕ ja], ВАЛИ, M02848. MASRUR 8.7 SUR. 
#8.7 a，P- 不 饱和 酸 、 栈 紫外 吸收 计算 规则 '5! 


BARRARA 208 (nm) 
а, BRA, ВЕНА Bl 217 
a. BB 二 联 代 基准 位 225 | 
й 44 BUSALE HER RE: I | 
1 
ін Не + 30 
ре | +5 


MEE Dm RAD Hn | +5 
——————— 
а, P-A TEAS BJ IR W FORE ЖН ICT TE DEPO IR , 
ae， 六 不 饱和 酰胺 的 最 大 吸收 低 于 相应 的 酸 。 
以 上 介绍 了 几 种 计算 共 印 体系 吸收 带 位 置 的 方法 .在 推测 结构 时 ， 上 述 计 算 方法 对 
确定 双 键 的 位 置 是 有 用 的 。 对 其 它 共 轰 体 系 的 计算 ， 因 计算 误差 较 大 ， 本 局 从 略 。 
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8.3.3 芳香 族 化 合 物 


1. X 
ЖЫ R d BUE. ЕЛІМЕШСЕЕЖН xz— =" EL, 8.8 Beo ННП. 
IAHR. 
58 ЖЕЕ ШИБЕ Не 
ТІГЕ | T Ш 
"TIT aM 204 26 = 
E 60000 7900 250 
ТІГІ EG |^ —— RB га 
ethylene Бані ethylenic band benzenoid bands 
second. prirary fira primary secondary 
— K B 


E, ФАА С ЕШ ЖР, -ЖЖЫН Е P cim ЖӘКЕН, ЕШ (ИП 
W, п АЛИЖАН] WW Hio H 带 的 位 置 属 近 紫外 区 中 部 ， 又 有 精细 结 
№, e 也 不 赤 小 ， 因 此 后 带 很 下 要 。 通 过 日 带 。 呆 以 比较 容易 地 识别 萃 环 及 其 衍生 物 。 


2. ЖЖ 


ЗЕНА Хр, ПЕН ЕЕ B П A Pete rik, XT E 吸收 带 
效应 不 明显 

# ЕН-—СН.ОН. — (CH,),OH. —CHNH 等 取代 时 ， 助 色 团 被 一 个 或 多 个 
СН, SZERERBSGT Г, НИЕ НЯ ЖҚ P ЖАШ. 

ЖУ ЕЯ--СН, СЫН. —СН.СНО. —CH;CH 一 СН, 等 取代 基 时 ， 牛 色 团 被 CH. 
RHR ERNÆRER EAR, Bi ARRETE RES. CH 的 这 种 作用 称 为 
“RARE. ВЕЕТ S Pp cR ЖЫ: РАО 2F 6, ИП КҖ ЛП. BE УРЕ UE 
RAMAH, 


3. E E, EL RR ER Nas pro d 


助 色 团 有 孤 电 了 对 ， 它 能 与 莱 环 = НУ, В ВВ Е ЕВЕ В Яғ, 
Е 带 芍 移 间 长 波 方 同 ， 五 带 被 强化 ， 同 时 精细 结构 常 消 失 。 部 分 数据 如 表 8.9 Pra. 

从 表 8.9 可 看 到 有 两 点 是 值得 省 意 的 ， 

ЖЖ, SIERE РАНИЛ op, ОВ, ES GE 
КЕ, e ВМ, [КЕЛЕЫ Аа ОРУ ЖЕ ра ЕЕ PE Ee А 0А W 
БЕЛЕ, АЖ e 部 有 了 所 增加 来 证 明 。 

ЖЕЛЕ К ЕУ ДЕШН, КЕНЕЕН, ЖЕН), MEME РЖ 
We. МЕ, АНА LEE КІ Cox ЕНЕ Ж, ІНІН EE # BU AE PUR ПИЕ E E 
近 。 因 此 ， 若 术 知 物 由 中 性 溶液 作 图 后 天 调节 成 酸性 溶液 作 图 ， 若 此 时 有 浅 色 位 移 和 减 
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ӨМ, Я FJ LOGS TEE s 
{8.9 助 色 团 在 茜 环 上 取代 的 效应 


E d B ， 
ой 物 — = 5 # м 
А ных _ En А max _ few L oL MEM 

Ж 204 1900 256 200 с 

HE 210 7600 | 265 240 乙醇 

Ж 236 10000 269 700 已 烷 

TE 217 6400 269 1480 2% Hi B 

жн 210.5 6200 270 1450 ж 

Жана 236.5 6800 292. 2600 MRH 

ЖЕ. M 214 6300 276 2300 水 (рН-3) 

ЖЕ ВЕ | 236.5 6800 292 3500 X (pH-11) 

XH 230 8600 — | 280 140 | Ж 

t ik 203 7500 | 254 160 酸性 水 溶液 

mE 255 11008 272 2000 Жо 

278 1800 

Ж E, 带 深 色 位 移 的 大 小 ， 助 色 团 排列 的 顺序 为 : 

N (CH,), >NHCOCH, >O > NH; >0CH;>0H> Br > C> CH, 

Е, ГЕН, ХНУ, 

表 8.49 ВЕЕРА КЫН ЖЭН 
K * вт R GU 
L - | 一 :一 一 - — 3m Ж 
Алах ных А нах Е ях А а E max 

X — | E z Г 255 215 "n / БЕЗ” 
ELIE 244 12000 282 450 ' и A ет 
ed 236 125000 278 650 и / шұ 
жн 244 15000 280 1500 328 20 eR 
ЕЯ 240 13000 278 1100 ; 319 50 ет 
ЖЕЖ 252 10000 280 1000 330 125 | 2% 
Жа 230 10000 270 800 "i РА 水 
Жн | 223 13000 271 1000 / ж | 水 
EER 232 14000 262 2400 / / от 
т 217 6700 264 97 7 / / 
жн 252 20000 / / 325 180 乙醇 
DES | 246 20000 | em ШЕ /^ | ¿m 
МАН EZA | 283 12300" | LE n / и А 
mb. Жо, 1 295 25000" кй / / CE 
WERE, 3- 丁 GA 02-26 18500 / ⁄ | А / Ну 
АЖ, 3-78 280 27000 А / и / "Е-Е 


* 200-—230nm 也 出 现 强 吸收 ， 


4. 生 色 团 在 菜 环 上 取代 的 行 生物 


生 色 团 在 蔡 环 上 取代 后 ， 芋 环 的 大 x НЕВИННАЯ, 
这 使 B 带 产生 强烈 的 深 色 位 移 有 日 在 200 一 250nm 181 3 —- K 7 (e 10000), ЯҒ 
В 带 淹没 在 т. ВАЖНОЕ 8.10 所 示 。 

若 按 对 ES 带 深 色 位 移 的 大 小 ， 生 色 团 排列 的 顺序 为 ， 

NO, >CHO>COCH > COOH> COO >CN> SONH, (>NH ) 

EXE t& ЖЕНЕ УК, 


5. RREN 


我 们 先 讨论 二 取代 革 环 ， 在 这 种 情况 下 ， 需 考虑 取代 基 的 两 种 类 型 ， 邻 、 对 位 定位 
取代 基 和 间 位 定位 取代 基 。 

1) 对 位 取代 

当 两 个 取代 基 属 相同 类 型 时 ， 双 取代 的 最 长 吸收 波长 近似 为 两 者 单 取代 时 的 最 长 波 
长 。 当 两 个 取代 基 类 型 不 同时 《 即 一 个 是 间 位 定位 取代 基 ， 另 一 个 是 邻 、 对 位 定位 取代 
基 )， 两 个 取代 所 产生 的 深 色 位 移 大 于 单个 取代 基 产 生 的 深 色 位 移 之 和 。 这 种 现象 可 用 
共振 效应 来 解释 ; 


与 红外 吸收 相 类 似 ， 共 振 歼 应 使 吸收 称 向 长 波 攻 【 低 波 数 )。 

2) 分 位 或 间 位 取代 

此 时 两 个 基 团 产生 的 深 色 位 移 近 似 等 于 它们 单 取 代 时 产 牛 的 深 色 位 移 之 和 。 

上 上 面 所 归纳 的 几 条 仅 由 于 … 取 代 芋 环 的 紫外 吸收 位 置 的 估算 ,在 具体 进行 结构 推断 
时 应 对 比 模 型 化 合 物 。 
O 


| 
R—Ar—C—X 型 入 生物 ， 其 繁 外 主 吸收 带 的 位 置 林 用 表 8.11 的 参数 进行 计算 。 
利用 表 8.11 的 参数 吕 计 算 有 关 化 合 物 的 紫外 吸收 带 位 置 ， 如 : 


оси. Jie [B 246 (nm) 
邻 位 环 取 代 +3 


H, CO vin 
ІН 位 ОСН; + 7 
对 位 ОСН; +25 
HË 281 
实测 什 278 


- 376 ` 


ч-н YP б ñ H 


| . 
Ж8.П ИЯ R 一 Ar 一 C 一 X 型 衍生 物 紫 外 主 吸收 带 的 参数 【乙醇 为 溶剂 ) С 
М-Ж 


х- Ж (M ACOR} 基准 值 246 Quz) 

Х-Н ЕЖЕ 250 (nm) 

х= ОН. OR ЖЕН 230 (nm) 

取代 产生 的 增 最 (н) | КТ ГГ 对 位 O 

烷 划 或 环 | +3 +3 +10 
—OH. —OCH;, —OR | +7 +7 +25 
--О (oxyanion) | +11 + 20 + 74° 
一 Cl | 0 0 +10 
一 Er : +2 +2 + 15 
—мн, +13 +13 +58 
—NHAe +20 +20 +45 
—NHCH, +73 
—N СН», +20 +20 + 85 


x ZE IEF c E BDR E ниж. 
6. 稠 环 芳烃 


料 环 芳烃 较 之 于 蒜 环 形成 了 更 大 的 共 罗 体系 ， 因 此 所 有 的 稠 环 〈 冤 核 ) 芳烃 的 紫外 
吸收 均 比 茶 环 移 向 长 波 方 向 ， 精 细 结 构 比 芋 环 更 明显 。 

多 核 芳 烃 有 两 种 系列 ，- ПЕ ЕЯ, ВЯ, НЕМЕН 
烃 ， 线 式 排列 比 角 式 排列 的 紫外 吸收 波长 更 长 。 


in 
АОИ МЕ 


ЯТ 


Ін; 


2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 35600 3800 4000 4200 4400 4600 4800 5000 
ЖК. (А) 
图 8.4 ЖЕНЕ 
37 - 


Б В БЕД АЕ ДАШ А БЕШ БЕ ж АШ ЛЕНИ 
№ 8.4 所 示 。 


Z . N `. бо % 
从 同 8.4 TEH, ихних Г CX ЕТТІ LE А 
No NUN Ls 
吸收 波长 更 长 ， 强 度 也 较 高 。 
7. ЖИА dh 


前 面 已 济 过 ， 和 饱和 茶 环 在 近 紫 外 区 无 吸收 ， 央 此 其 有 不 饱和 杂 坏 ， 即 杂 芳 坏 才 有 繁 
外 吸收 ， 

Пи ии, ЧЕ, ЖЕН, ЖЖМ ВАНИЕ i Т 
ВЕРЖИ. ГОРЕ, МВ ГЕ, ЖЕНЯ ЖИ тің f 
itg, АНЕ ЕЕК. HB. HABES, ST М А 
ЖЕНЕ КЕМЕ GRETTE RAER) 

MERE B НЕА Ж ЕАН, ЖЩ Ire pA SPP HR ЕЖЕ РОН ЖЕН ЦУ, nE RE fE 
251nm АКН, ==2000, ЕЖА. 

ЖЕНА, СЕЙ] EDI ЕЮ, М (8-1) НиТ, И 
(8-2) WHF (8-3). 


ч bz 
-5 b 
N N 


(8-1) (8-2) (8-3) 


ЖТИ BET ESSE (特别 是 吸收 强度 )， 众 多 文 献 之 间 有 较 大 
ER, 8.0 仅 作为 参考 . 


X 5.12. 杂 芳 环 衍生 物 的 紫外 吸收 


化 а 3 А (nm) E A (nm) £ B м 
"kn ( 1 204 6500 | жк 
| | | 227 3000 272 13200 
V^ CHO ' | 


| | : 225 3200 315 8100 
МО, 
1 | | ， 225 8:50 310 11600 
CHO Y NG 
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ВЕК 8.12 


化 会 物 А (пт) Е ' À (nm) Е Ж Ж 
M | 340 1100 
"4 
HC NO 
TT | 
v | 211 15000 
Н | 
\ 人 252 5000 — : 289.5 16600 
~ CHO 
H | 
нс COUCH; | 
м А 
N N 232 8480 259 5030 
x cu, i 
H Н 
^ | 
. ~ 240 6000 260 14500 
N COOC;H; | 
1 
CH, 
m | 2 231 7400 сш 
5 
МА 236 8700 
ха 
| | 252 9109 
Br ^s Br 
pF 1260 9800 
; | 281 12400 
нох Му Сш 
MERE ， 198 5000 251 200) жаза 


8.4 紫外 谱 图 的 解析 


8.4.1 隔离 效应 与 加 和 规律 


КА УЧТАН, ВУСИКИ ӨЙ, МА 5 ВАЖЕ A—B M, ВУЗа 
И, жм ХЕ ЖИ КАЯ; в ВАЛИ, ИЕН ГДЕ АЖ p. = dE 
WB, HEF A, А-В 出 现 新 的 吸收 【一 般 均 为 膛 化 了 的 吸收 )。 


it COBRAR ІНШІ, TE A 一 C 一 B 结构 


P, СНЕГА 5 В Bla Ж 


ЕН, ЖШ САНИ ЖЫ. АЯ-ЛЕЖЖ, A—C—B ЖУКЕ A. B #75 
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收 之 加 和 ， 这 称 为 “加 和 规律 ”。 

in ЕЖ, МЕ Бе: - 件 事情 的 两 个 方面 。 

由 加 和 规律 ， 我 们 可知 一 个 化 台 物 的 紫外 吸收 为 该 分 子 的 【 几 个 ) НЕЕ 
的 结构 单元 的 紫外 吸收 的 如 和 。 

HRR- РАНЫ ЕНЕ, РОН Е аен ЖОМ, A 
ШКА ЕК ВИС АЯ И e ЖИПТЕ ИИ Ж ХЫ, 


8.4.2 紫外 谱 图 提供 的 结构 信息 


紫外 谱 图 征用 于 有 机 分 析 的 几 种 谱 图 之 一 ， 这 几 种 谱 图 的 作用 往往 是 部 分 重要 的 
Cn ERI a. BGORTECRBEE. E. MALAE Ei DE URGES SE КЖ), ЖК 
光 交 度 计 在 有 机 分 析 的 本 大 仪器 中 是 最 价 廉 因而 也 是 最 普 太 的 仪器 ;进行 紫外 测定 也 快 
速 、 方 使 ， 因 此 如 能 利用 紫外 数据 解决 结构 问题 时 ， 应 尽量 利用 它 。 

ЖӘНЕН ЕЗІНЕ RA КР И BO E SR КЕ SES EE НЫ, 
fr 8.3 节 中 讲述 的 常见 官能 团 的 紫外 吸收 可 以 粗略 地 归纳 为 下 述 几 点 : 

DEHE 220—800nm 内 无 紫外 吸收 ， 说 明 该 化 合 物 赵 脂肪 烃 、 脂 环 烃 或 它们 的 
КЕЛМЕ (ПИЯ, №, №, ВЮ), НЕНИЯ. 

(220—250nm 内 显示 强 的 吸收 Ce 近 10000 或 更 大 )， 这 表明 К НЕЕ, НИЕ 
ЕН Л ЛЕЛЕ (Ив Жо, РЖИ, BO. 

(3250—2900 ЯН, Н Жл КЇН] БК ВИНЕ, ШЖШ 
革 些 条 芳 坏 的 存在 。 

(D250—350nm Vj Sh zs, ЖЕНУ, НЕОН ШЕНІНЕ. 

(5300nm DI ГРОЗА НЕ UL, НЕА. КН ЖЖ. E à E Uy 
АННО, ПИН, НИНА. 

当然 ， 上 上 述 的 归纳 是 在 略 的 ， 仅 是 进行 分 析 的 起 点 。 

在 8.3 节 所 叙述 的 各 经 验 计 算 公式 ， 可 估计 
EEHEHE dde TER Pk B БІРІ, Н R 
PB. 

Ж ЕЗЕШ k ЖоК ШР, РЕН 
夯 的 空间 阻碍 ， 将 影响 紫外 吸收 的 位 置 或 强度 
(或 同时 影响 二 者 )。 反 过 来 ， 从 紫外 吸收 的 位 置 
及 强度 也 可 以 对 化 合 物 中 基 团 的 取代 位置 、 顺 
反 式 构 型 等 结构 上 的 空间 因素 进行 推断 。 
| Ed 8.5 Hog ГЕ. 2, 2/5 HH AERE Ж. 4, 
сп, cH, ` 4 H ЖИ Е НЕЕ ІНЕН 509 gt Eg SK 
Wi, 4, F- - 甲 基 联 茶 的 紫外 吸收 相对 于 联 茶 略 有 
深 色 位 移 和 增色 效应 。2，2 НЕЕ ЗЕД РЯ A 
甲 基 的 取代 ， ЯСИН, ЖЖ 

Bje,5 ЖЖ, 2, 7. НЕХ, TRA ATE, JEfH Hon Т ЖИЕН (JA 

4, V. 证 基 联 生 的 紫外 吸收 ЖЫНЫ, ЖСК, ЖЕМІН 
- 380 ` 


8x10 


CA A CH. 


220 240 260 280 300 


X). #2, 2- НАСЫ ВИА, 27, 6, 6-І ЖЕЖ, ШЕЖЕ k 
ЕМЕЯЖ РКЕМ Mox НЯГАНИ, MARINERA BT HE A E H 
® 

Ж 8.10 488, ПАН Жж Б АЫ Ж2 Hi ҖЕ 2F 2 e КАА, ӘНІ. 
НА], ATERPE E. ЯЕ DORBI, АЖ Е 
物 的 顺 、 反 式 。 


8.4.3 解析 紫外 谱 图 方法 及 有 关注 意 事项 
1. 解析 谱 图 方法 


紫外 光谱 是 吸收 光谱 ， 解 析 谱 图 时 如 同 红 外 谱 的 解析 ， 亦 应 同时 顾及 吸收 带 的 位 
置 、 强 度 和 形状 三 个 方面 。 从 吸收 带 位 置 可 情 计 产生 该 吸收 的 共 轿 体系 的 大小 ; 吸收 强 
BSD T К, ВАЛЕ 带 的 识别 ; 从 吸收 带 形状 可 帮助 判断 产生 紫外 吸收 的 基 团 . 
某 些 芒 环 入 生物， 在 峰 形 上 星 示 一 定 程度 的 精细 结构 ， 这 对 推测 结构 是 有 和 帮助 的 

进行 紫外 测定 时 ， 所 涡 样 品 量 很 少 ， 准 确 称 量 以 计算 摩尔 吸收 系数 有 困难 ， 但 半 定 
量 地 估算 其 数值 是 必要 的 。 

一 般 紫 外 吸收 谱 痢 比较 简单 ， 大 索 数 化 合 物 只 有 一 、 晤 个 吸收 带 ， 因 此 解析 较为 容 
易 。 


2. 介质 的 影响 


在 进行 紫外 测定 时 ， 介 质 常 有 较 重要 的 影响 。 总 的 说 米 ， 相 对 于 该 化 合 物 疗 汽 的 紫 
外 吸收 ， 低 极 性 浪 剂 的 溶液 上 其 紫 外 吸收 变化 小 ， 高 极 性 溶剂 的 溶液 其 紫外 明 收 变化 太 ， 
且 精 细 结 构 消 失 。 因 此 一 般 应 尽量 采用 低 极 性 溶剂 。 

n 一 x* 奢 了 迁 ， 当 溶剂 极 性 增强 时 ， 有 明显 的 蓝 位 黎 ， 其 原因 为 化 合 物 基态 较 激发 
态 极 性 强 ， 它 和 和 极 性 溶剂 形成 较 强 烈 的 氨 键 ， 从 而 增加 了 涛 迁 的 能 量 ， 导 致 蓝 位 称 。 上 典 
型 数据 如 表 8.13 和 表 8.14 所 示 。 


表 8.13 丙酮 装 外 吸收 的 溶剂 效应 
ж m | ud жі 乙醇 ШЗ 水 


Asa (nm) | 279 271 272 270 264.5 


38.14 УМЕЕТЕ BH h RU RC Di 


в N кей | ZAAR с № Ж 
— н 


п“ КЕ, HERR ERRET, ЖНЕЛМ (ЖШ пл“ ВЕЕР ЛИН 
HERBAT) ЖОРА Е АРЕ ВЕЕ ЖА, ОАА НО, DO SR ВИ 
АНУ ЛЕ, ЕЕК, KMAR, ВЕ ШЕ 8.15 所 示 ， 


сн, 0 
* 8.15 Cee, 的 K cte ftu 
єн, 
п m ая | zm | г в =" | Ж 
Amm (nm) 229.5 | 230 | 237 238 244.5 
| Emax I | 12600 | 12800 12600 10700 | | 12000 р 


Ж Е, (204nm) ВОЛЕ M ТЕ АНЕ ТЕППЕ МНН: Хе 
ETRIE, ЛВ А, ЕЛЕУ А ИЕА, ВНЕ РЕВО Т ЕТ 
位 移 。 典 型 数据 如 表 8.16 所 示 。 


Ж8.16 ЖАИА Е, 带 的 溶剂 效应 


R Ama UK) (nm) Аса CORE) (nm) Аз 《水 -乙醇 ) 
COOH 230 Е 228 I 2 
сосн; 245.5 241 4.5 
CHO 249.5 243 6.5 
МО; 268.5 260 8.5 


ЖЕ. ЕЖЕ АНА ЖОРЫ, AR tE ТН ГИ 
鉴定 这 两 类 化 合 物 ( 见 8.3 节 )， 这 里 就 不 再 重复 了 。 
3. 标准 谱 图 


最 常用 的 标准 谱 图 仍 为 萨 特 勒 《Sadtler) 紫外 谱 图 ， 因 它 同 时 有 核磁 共振 氧 谱 、 核 
磁 共 振 碳 谱 、 红 外 谱 ， 已 有 上 述 谱 图 的 综合 索引 ， 因 此 查阅 萨 特 勤 谱 图 基 十 分 方便 的 ， 
其 查阅 方式 积 查 萨 特 勒 红 外 谱 相似 。 


8.4.4 紫外 光谱 用 于 结构 推断 应 用 举例 


紫外 光谱 在 决定 一 系列 维生素 、 抗 菌 素 及 - 些 天 然 物 结构 曾 起 过 重要 作用 ， 知 维 生 
ЖА. As. В. B. FER., ЖЕЖ. LER, МАНЕВР. 
СТС. 92 Y 33 C4HigN; S. Ж РИМЕ, 


5 5 
7“ 
S—C CH — CH; H, C — CH C=NH 
| ] | | 
HN NH HN 5 
` 
CH CH 
| | 
CH СН, 


这 两 个 结构 式 的 紫外 吸收 应 有 明显 不 同 ， 因 琉 酮 的 紫外 吸收 比 甲 亚 胺 基 明 显 . 
选取 两 个 模型 化 合 物 : 
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5 SCH CH5S NCH 
SES 3 3 M 2 СН; 
C C 
| ! 
HNCH; SCH; 


Ama = 276nm, e =21000 Ал | 2 217nm, e = 8000 
Алах = 246nm, Е = 8000 


对 比 未 知 物 兹 外 吸收 ， 
Ашак = 288071, = = 12800 
Ат, = 243nm, e — 8000 


知 前 - -个 结构 是 合理 的 。 
紫外 吸收 光谱 用 来 决定 双 键 的 位 置 ， 既 简单 又 有 有效 ， 例 如; 


H,C COOH HC COOH 
CH; | ] сн, 
CH(CH; ); CH(CH; ): 


松香 本 左旋 海松 本 
235--248пгп 260—283 т 
从 以 上 两 个 结构 式 及 紫外 吸收 数据 可 知 ， 若 用 和 氢 谱 、 碳 谱 、 红 外 ， 其 结论 都 没有 紫外 的 
结果 清晰 。 
НЕЖИН. 


Н.С сн; HC СН; 
СХ СН = СНСОСН, Cx CH == CHCOCH, 
CH, CH; 


а Ж 57 2 8 紫罗兰 酮 
В ЖЭ ШШ ТАШЫ, ЖЕ К а 紫罗兰 柄 明显 地 移 到 了 长 波 方 向 。 


8.5 紫外 -可 见 光 谱 的 进展 


时 于 紫外 -可 见 光 谱 的 结构 信息 较 少 ， 方 法 也 比较 简单 ， 因 而 其 进展 不 如 共 它 隐 个 
谱 学 方法 。 
值得 一 提 的 是 导数 光谱 法 (derivative spectroscopy)。 
通常 所 调 的 紫外 吸收 曲线 为 吸光 度 A 与 波长 的 关系 ， 即 
А = ОО) (8-6) 
(8-6) 式 也 即 为 零 阶 导数 光谱 。 
对 《8-6) 式 进 行 微分 ， 得 ; 


dA _ 


dco (8.7) 
(8-7) 式 为 一 阶 导数 光谱 。 类 似 地 ， 有 ; 
4-4 = (А) (8-8) 


(8-8) 式 为 二 阶 导 数 光 谱 。 

若 零 阶 导数 光谱 为 -- 高 斯 型 吸收 峰 ，- - 阶 导数 光谱 则 有 一 个 正 峰 和 一 个 负 蜂 ， 二 阶 
导数 光谱 则 有 正 、 负 、 正 三 个 峰 ， 利 用 导数 光谱 可 以 区 分 重 亚 的 谱 带 ， 增 加 紫外 吸收 售 
息 的 可 靠 性 ,在 用 主 定 量 分析 时 可 城 少 下 扰 。 

从 此 外- 可见 光谱 仪 的 发 展 来 看 ，-. 极 管 阵列 检测 《diode array detection) 已 点 用 不 
少 。 特 别 是 作为 HPLC 的 检测 器 ， 它 具有 抉 速 测定 的 优点 。 当 采用 二 极 管 阵列 检测 器 
时 ， 仪 器 不 再 是 按 波 长 进行 扫描 ， 而 是 光束 经 分 光 后 直接 照 在 紧密 排列 的 二 极 管 阵列 
Е, 每 个 二 极 管 测量 光谱 中 的 一 个 窄带 ， 因 而 紫外 光谱 的 测定 在 瞬间 同时 完成 。 这 特别 
适合 于 快速 、 动 态 过 程 的 检测 。 

二 极 管 阵列 检测 器 由 -- 个 个 光电 二 极 管 紧密 排列 组 成 。 每 个 二 极 管 有 -一 个 专用 电 
容 ， 经 传输 开关 接 到 总 输出 线 上 。 先 将 电容 器 充电 至 特定 的 电 平 。 光 子 有 照射 到 -二极管 ， 
产生 电子 ， 使 电容 回放 电 。 电 容器 的 放电 量 反 贞 二 极 管 所 受 光 照射 的 强度 。 电 容 经 规定 
的 间隔 再 充电 ， 该 间隔 即 为 测量 的 周期 。 每 个 二 极 管 处 于 特定 的 位 置 ， 和 应 于 一 定 的 波 
к. 

需 指 出 ， 由 于 二 极 管 有 一 定 的 尺寸 ， 并 排 的 数目 不 可 能 太 多 ,因此 二 极 管 阵列 检测 
的 分 辩 率 不 如 分 光 型 仪器 。 
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第 九 章 ” 谱 图 综合 解析 


BUL A s ТЗ, ВИНЕ ВЕРЕС, ДЕ, #1 
PF31138 268 IC OCHESE (E SEICUR НИЕ, еза НИП ЕЯ Е 
各 种 谱 图 ， 以 对 有 机 物 结 梅 作 出 准确 的 推断 。 

虽然 色 赠 -质谱 或 质谱 -质谱 可 分 离 、 分 析 混 合 物 ， 但 仅 依靠 质谱 数据 《或 如 上 色谱 
保留 指数 的 数值 )， 难 以 确定 未 知 物 结构 。 必 须 通 过 各 种 分 离 技术 ， 如 柱 层 析 、 昔 层 层 
析 、 纸 层 析 、 制 备 色 谱 等 (S HBP EL SR M. БЖ, БОЛАМ, BDE EE АҒ 
BO 分 离 出 未 知 物 的 钝 样 ， 世 用 纯 样 作出 各 种 谱 图 ， 在 对 各 种 谱 综 合 分 析 之 后， 闫 能 推 
断 出 未 知 物 的 结构 。 

具 各 种 谱 学 方法 的 内 容 以 此 从 古书 各 章 的 篇 幅 都 可 以 知道 ,我 们 推导 结构 时 突出 强 
ЗА КЖЕ КИ ЕКЕН, RI DL ДЕРД ЖӘИЕ ЗЕН Ж Ы. XX EUR DS HE ETE 
振 谱 图 规律 性 强 ， 可 解析 性 高 ， 信 息 量 多 ， 谱 图 多 样 。 以 核磁 共振 谱 图 为 基础 ， 推 导 结 
询 使 捷 ， 淮 确 度 高 。 

本 章 先 讨论 用 一 锥 核 伐 共振 谱 再 辅 以 其 它 谱 图 推导 结构 的 方法 。 即 以 惊 磁 上 共振 氢 
谱 、 碳 谱 为 基础 ， 配 合 质 谱 、 红 外 光谱 等 推出 结构 。 以 后 讨论 基于 二 维 核 伐 共 振 谱 推 民 
结构 的 方法 ， 分 为 三 种 情况 讨论 。 采 用 二 维 核磁 共振 谱 ， 可 以 解决 更 复杂 的 结构 问题 。 
最 后 是 - : 些 推导 实例 。 

当 未 知 物 分 子 量 大 ,结构 复杂 ,特别 是 当 末 知 物 为 一 新 的 结构 的 化 合 物 时 ， 邮 或 利 
AILA ЕК ЖШ. 再 辅 以 其 它 洪 图 数据 ， 世 可 能 从 不 能 推出 完整 的 结构 ， 在 这 样 
情况 下 ， 可 以 采用 下 述 方 法 . 

DIE EE ВЕ Н ава Ия: XX 射线 入 射 的 数据 ， 通 过 对 衍射 数 
据 的 处 理 ， 可 以 得 到 该 林 知 物 的 准确 结构 〔〈 除 所 含 原 子 及 其 相互 连接 顺序 之 外 尚 有 链 
长 ， 键 第 等 数据 )。 近 十 几 年 来 , 由 于 “直接 法 ”的 发 展 ， 已 使 . -- 般 的 有 机 化 合 物 都 可 
通过 单 晶 X 射线 衍射 法 解决 结构 问题 。 在 直接 法 发 展 起 来 之 前 ， 对 样品 是 有 限制 的 ， 
如 重 床 子 法 要 求 化 合 物 含 重 原子 。 

2) 当 样 品 为 非 晶体 或 不 能 制 成 单 师 时 ， 用 适当 的 化 学 反应 将 未 知 物 发 解 ， 使 之 隆 
解 而 生成 几 个 较 小 的 分 子 。 经 分 向， 分 别 定 出 每 种 小 分 了 的 结构 之 后 ， 再 “ 拼 ” 出 原 未 
ЧИНУ ES 


9.1 综合 解析 - 维 核磁 共振 谱 和 其 它 谱 图 的 步骤 


综合 解析 一 维 核 磁 共 振 谱 和 其 它 谱 图 无 固定 步骤 。 这 里 ， 作 者 根据 自己 多 年 科研 和 
教学 实践 ， 归 纳 下 述 解析 步骤 和 岂 考 方法 ， 供 读者 参考 。 
KTHE, ЯЛАР ТАА, АРАВАН, НАТЕ. 
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1. 初步 查看 、 分 析 各 种 谱 图 并 得 出 一 些 最 明显 的 结论 


在 分 析 核 磁 其 振 领 谱 时 ， 应 注意 溢 仅 的 工作 频率 。 从 第 二 章 中 我 们 已 经 知道 耦 人 台 列 
分 的 复杂 程度 与 仪器 的 工作 频率 有 关 : 频率 越 高 ， 耦 合 型 分 情况 越 简单 。 若 已 知 谱 仅 的 
工作 频率 ， 便 可 从 谱 峰 的 分 型 间距 (pm) 估算 出 耦合 常数 〔《Hz)。 当 然 ， 从 常见 的 链 
状 烷 基 3] ВАЛИ CIS6—7Hz) ВЕН АЕС Е [B] RB ATAT A ЖЖ. 

Jmm ТАЗ НРА. ВИН ЖЕНЕ 9 ВАР НИН H НИЛ, ХЕ ЯН 
下 ， 可 以 确定 其 基体 数 日 【 训 存 在 可 识别 的 甲 基 或 可 识别 的 取代 葵 环 等 ， 它 们 可 作为 计 
算 的 基准 )。 

МЕНЕ ЕН Hi SE ІНГЕН, №. УЖ. Mh. Нан, ЕТ. ЯМ 

DEA АКТЕ, УЕ К, ВЕ НУ НЫЙ, НРА 
BE ЛЕ Hb БЕ ВРК БЕГЕ, HEC Hp A АЯН b fi i RR БЕШИ ИШ f bi K 
H. 

当 分 了 无 任何 对 称 性 时 ， 碳 说 中 谱 线 的 数目 等 于 该 化 合 物 中 了 碘 原 了 的 数 日。 当 分 子 
ААЖ АЕ АА НҚ УА БЫ. ШЕКТЕУ J F P RIT A. 

IEEE. ВЛЕ ир НЕЕ ТЕ ЕН Ж. ЕАН КВН, И 
АРТ. INEPT, DEPT 的 数据 时 ， 这 种 关联 更易 做 到 。 避 如 对 某 一 个 СН, 来 说 ， 它 在 
氢 谱 中 有 峰 ， 在 右 谱 中 也 有 峰 。 在 人 多 数 情 兹 下 ， 某 洛 氢 官能 肇 在 氢 谱 中 处 于 较 高 场 位 
置 时 ， 该 碳 原 子 在 砚 谱 中 也 处 丁 较 高 场 位 置 (当然 也 有 例外 ， 因 此 准确 地 关联 二 者 需 作 
ЖЕТЕ ТРУ НХ C HERE). НЫЙ А ШЫН ХЕ, ЖАР, ТИ НЕТ 
Rak BR-PEIBCT REGERE. ШЖ НИЖНЯ T ULTRIES f. ШЕЯ 
КЕ -个 磋 原 子 ， 这 说 明 分 了 有 -- 定 的 对 称 性 。 另 一 方面 ， 从 毛 谱 积分 由 线 高 度 的 相对 
比例 结合 碳 谱 则 后 换算 号 它们 对 应 氨 原 子 的 具体 数 日 。 

从 碳 谱 化 学 位 移 的 三 个 人 人 区， REK, NEK., FEKRR S A 
的 大 量 信息 。 

从 质谱 分 子 离 子 峰 组 的 存在 与 否 及 强度 ,碎片 离子 的 多 少 及 低 质 量 区 的 碎片 离子 系 
列 可 对 化 合 物 类 型 (芳香 、 脂 肪 ) 作 Aite MITE РЕН НЗ ЕН ЕР ЕТЕ 
在 S、QLl、Br 这 一 种 杂 原 子 以 及 分 子 中 大 约 有 多 少 个 碳 有 原子 。 从 低 质 量 区 的 离子 系列 、 
从 某 些 特征 的 峰 ， 可 以 看 到 其 些 官能 团 的 存在 。 

从 红外 图 的 官能 团 区 可 以 清楚 地 看 到 存在 的 官能 团 ， 从 指纹 区 的 某 些 强 吸 收 也 亲 以 
得 色 某 些 官能 团 的 信息 。 

从 和 紫外 谱 图 叮 以 估计 化 合 物 共 轿 体系 的 太 小 ， 当 吸收 基 示 精细 结 枸 时 ， 可 知 上 筋 环 的 
Ж. 


2. 分 子 式 的 确定 


倘若 用 高 分 辩 质 详 仪 占 做 了 精确 质量 数 的 测定 ， 分 PX 【甚至 重要 离子 的 元 素 组 成 
A 就 得 到 了 。 基 没有 分 子 离 于 蜂 精 确 质 量 数 的 数据 ， 就 只 能 从 分 节 量 的 整数 值 并 肯 合 
其 它 谱 图 数据 推出 分 子 式 。 
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ERP SRE ГОН В] В, fuU m ЛЕ АРТ, INEPT, 
DEPT Е — нр, kE BEER ГАН АЯН: ШАР ИННИ 
НАЛАЖЕНА Я, КАТЕРЕ, nx es f F BE 
连 氨 原 子 数 里 小 于 化 介 物 氨 蛛 子 数目 ， 这 表明 化 合 物 含 话 演 氢 。 无 论 如 何 ， 纵 然 分 了 存 
ТЕМЕ (РУ ЗЕ), КЕНЖИН Л А-ны АЯ 
ЖИЕ, ate (eor top x q Е CH. 3e n] B8 6 


O () 

ДНЕ Е eR ede. ШАШТЫ C С О 
一 CN; АЙЫНА (НУ) № —ОСИ, 等 。 

ЕАК, МВ ЙАТ НЕДЕ Л ГР Л Силер) кли. ЖИ 
f. 9 А Кл б, АЕ Ге. 

ЛОРА 180 -f- BJ BE 5 2 РА Кыа. НАБИ M M + 
2] /M (或 再 加 上 [M+4] ИМ) 的 妖 强 度 比 的 数值 很 切 确 定 分 于 中 Br, Ch SET 
ЖА. НАЯ, АЛ ГЕНИЯ РАСО АЯН REGEL. ЖИҒТЕ НЕ 
或 某 基 离 RIAAN ШОТЫ) СИ мис X 3.45. n mz 93%), Я 
分 于 中 氧 的 存在 ; M М- 18, M - 29 等 峰 的 存 企 也 可 知 分 子 中 氧 的 在 在 ， 从 M - 19, 
М-20 (НЕ), M-50 (СЕ) 等 质谱 峰 可 知 分 子 中 气 的 在 在。 从 M — 127 的 峰 可 知 碘 
的 存在 。 

经 过 上 面 的 分 析 ， 坟 找 出 的 未 知 物 元 素 组 成 可 能 已 与 其 分 子 量 对 应 ， 若 局 此 情况 ， 
分 子 式 已 知晓 ; NO .者 之 问 还 存在 简单 的 质量 差额 ， 可 补充 相应 元 素 组 成 ， 或 全 少 可 以 
找 出 质量 差额 所 相应 的 几 种 元 素 组 成 的 可 能 性 。 和 如 质量 差额 为 16， 这 说 明 分 了 中 还 存 
在 着 TART; 如 质量 差额 为 28， 分 子 中 可 能 还 存在 两 个 氨 原 子 或 存在 及 一 个 凑 
其 ， 沪 许 基 因 与 某 一 湖 上 基 化 党 位移 相等 ， 二 者 谱 线 完全 重合 ,如 质量 差额 为 32， 可 能 
分 子 中 还 存在 着 两 个 氢 原 子 ( 当 M 蜂 强 度 不 低 时 ， 确 原子 的 存在 可 从 М+2 IE IB 
ЧМ ЕКЕУ, МЕ 峰 不 出 现 ， 此 时 应 考虑 分 下 中 存在 着 - ШЕ 三 的 可 能 
EE). 

МКА Bl nf A H РЕНИ E, "q AGE КТ 4 时， 应 考虑 某 环 的 存 
Ж. 


3. 确定 分 子 中 存在 的 官能 团 
9.2 节 中 将 详细 地 讨论 这 个 问题 ， 此 处 从 上 略 。 
4. 以 某 些 官能团 为 出 发 点 扩大 未 知 物 分 子 的 结构 单元 


氨 谱 的 而 合 裂 分 及 化 学 位 移 什 常常 是 找 出 相 邻 基 团 的 重要 线索 。 晓 谱 的 六 值 及 基 
否 表 现 出 分 子 的 对 称 性 对 确定 取代 基 的 相互 位 置 也 起 - 定 的 作用 。 质 谱 上 五 要 碎片 离子 之 
间 的 质量 差额 、 亚 稳 离 子 、 重 要 的 重 排 离子 都 可 能 得 出 基 团 相互 连接 的 信息 。 不 饱和 基 
团 形 成 大 的 共 虑 体系 可 从 紫外 图 反映 出 来 。 在 红外 图 中 ， 某 些 基 团 的 吸收 位 置 可 反映 该 
基 团 与 其 它 基 团 相 连接 的 信息 【如 痊 基 与 双 键 共 团 时 ， 红 外 吸收 频率 移 向 低 波 
Ж). 
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S. ЖЖ ЕД л, ЖАЛА Oe es JUR ST ЕҢ 


如 果 已 找 出 的 结构 单元 中 的 不 饱和 基 团 己 各 分子 的 不 饱和 度 相 符 ， 则 考 虚 它们 之 间 
各 种 连接 顺序 的 可 能 性 。 若 已 找 出 的 结构 单 元 中 的 不 和 狗 和 基 团 的 不 饱和 上 度 低 于 分 РН Ж 
饱和 度 ， 除 应 考虑 已 傅 定 的 结构 单元 的 相互 连接 之 和 外， 还 应 考虑 分 子 中 环 的 组 成 《 环 的 
WHAT EY AZE): 

ER РВЕ ВГ, ЛЕЕ EAE ЛУТ В Л А АЕ (ВЯ EE 28 a 
THAME) ЧЕПЕІНЕЛЕН. SUB. ЖИ, ДЖ, ЖЭНЕ ERREA. 3 
组 成 几 种 这 能 的 结构 时 ， 某 些 谱 图 的 数据 可 能 已 越 出 该 官能 团 的 常见 数值 ， 这 种 情况 
‘至 少 在 初步 考虑 可 能 结构 时 ) 是 可 以 容许 而 不 能 轻率 地 加 以 排除 的 。 当 然 ， 若 所 推测 
的 结构 与 已 知 谱 图 有 很 明显 的 逆 盾 时 ， 应 六 以 除去 。 


6. 选择 出 最 可 能 的 结构 


以 所 推出 的 每 种 可 能 结构 为 出 发 点 ， 对 各 种 谱 图 进行 指认 。 如 果 对 某 结构 各 种 谱 疼 
的 指认 均 很 满意 ， 说 明 该 结构 是 合理 的 、 正 确 的 。 当 几 种 可 能 结构 与 谱 图 均 大 致 符合 
时 ， 可 以 对 某 些 矿 原 子 或 某 些 氢 诛 子 的 8 值 进行 计算 ， 从 计算 值 与 实测 值 相 比 的 结果 ， 
拒 出 最 可 能 的 结构 。 

在 指认 不 能 顺利 完成 ， 或 计算 值 与 实测 值 差 别 很 大 时 ， 这 说 明 该 结构 是 不 合理 的 ， 
此 时 应 重新 推出 别 的 结构 式 ， 并 再 通过 指认 来 校 核 该 结构 的 合理 性 。 


9.2 确定 未 知 物 所 含 官 能 团 〈 或 结构 单元 ) 


在 所 测 得 的 各 种 谱 图 中 ， 虽 然 从 某 一 谱 图 反映 的 信息 即 可 确定 某 种 官能 团 的 存 查 ， 
HEAR -三 面 来 看 ， 分 子 中 其 一 官能 团 的 存在 应 该 在 各 种 谱 图 《有 时 是 它们 之 中 的 大 多 
Ж) 中 都 反映 出 来 ， 至 少 是 和 种 谱 图 不 应 有 共 盾 。 

有 机 化 合 物 常见 的 官能 团 很 多 ， 现 仅 以 几 种 最 常见 的 为 例 进 行 讨论 。 取 代 莱 环 因 涉 
及 取代 基数 目 、 种 类 及 取代 位 置 ， 内 容 较 丰 富 ， 故 网 为 讨论 之 首 ， 对 本 节 林 讨论 的 官能 
画 ， 读 者 可 结合 前 面 各 章 的 数据 加 以 研究 、 归 纳 。 


9.2.1 ЖЗА 


取代 汪 环 在 下 述 五 种 谱 图 中 均 有 记 反 忌 ， 

A. 6=6.5—8.0ррт 有 峰 ， 除 对 位 取代 以 外 ,一般 取 代 葵 环 峰 形 都 较 复 杂 . 

ВЕ. 2=110—165ррт 有 峰 ， 一 般 有 取代 的 碳 原 子 的 o. 值 都 明显 称 向 低 场 。 

质谱 ， 存 在 т/=39, 51, 65, 77 序列 ， 常 可 见 т/291, 92. ЖЕНЕ 
离子 峰 强度 增加 。 

红外 ， БЕЕК 3030, —1600, —1500cm tH R hik, ÆRE (670— 
910ст D ЖИМ. 

紫外 ， ТШО А ADS K Wie, НЕ АЛТ 2509 то 

ОЖ Н ЖЕНЕ, ТИТ Р ЖИ АЕ {у ЖШ 
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МӨР, ЖЮ EDU AE ВЖЕ ИН (6 2.5.1). 下 面 仅 就 
ЖАҢАҚАЗАН. 


1. ЖЖ ЕКЕЖ АЖЕ 


Б. ЖЕКИ КЕНТ АРУН ИН СЕБЕ Е BERT ОУН ) 可 捧 
出 茜 环 上 取代 基 的 数 有 日 。 这 种 推论 是 比较 可 靠 的 。 

从 碳 谱 中 被 取代 的 某 环 碟 原 子 ó (EE ILE ER НЫН УМ, DEPT 等 数据 
也 可 以 确定 葵 环 上 取代 基 的 数 日 。 当 分 子 其 有 对 称 性 时 ， 应 予以 相应 的 修正 ， 


2. ER EC Жа) АЖ 


F Bi JL és nf 98 ВН КЕ Я 

1) Е 

ERE POET SUN por RE n] УР ERU CAES ЖЖ ЕШ ТЕ (2.5.1). 

A — i 3: B| E S Ep a ES , RIBERA Z 3£ Hi E: Ej 2 35 E S BR SE RE 
#9, ШЕР НЕ ӛге3.Әрріп 而 烷 基 链 1-89 81 36 Ж 8==3.6ppm, BEADAEXR Е 3 
(8) ШЕЕ КЕЕ (E) 有 更 大 的 8 值 。 

2) 红外 

从 红外 吸收 峰 的 位 置 可 判断 基 团 是 否 与 芋 环 相连 。 如 脂肪 族 硝 基 的 吸收 频率 大 约 在 
1370, 1550cm :而 芳香 族 硝 基 的 吸收 频率 大 约 在 1345, 1525em 1!。 这 是 因为 硝 基 与 莱 
яны, И E Bh EE Kak ЖОТА. EE НВ ТЕЗЕ EC CR BC RET 3 
别 、 脂 肪 醚 和 芳香 醚 吸收 位 置 的 差别 等 也 都 是 这 样 的 例子 ， 

3) 质谱 

从 质谱 图 中 续 找 与 莱 环 有 关 的 碎片 离子 或 找 出 从 攻 环 掉 下 的 中 性 碎片 ( 表 6.4), 
"f DUE НИЕ 上 的 取代 基 。 

4) ви 

Sj. АБЕН ЕЖИКИ £89 6 (LX $8 BE Rb АНЕ ЗІҢ с 

5) 紫外 

жн, ЖЕКЕН ЫЛ ЕЛ РЕ BU ЖЛ ОЧ НО ТЕШТЕ (或 碱 性 ) 介质 下 重 
新 测定 的 数据 来 确 识 (8.3.3), 


3. PRAWE 


当 取 代 基 的 种 类 已 知 时 ， 它 们 在 蔡 环 上 的 取代 位 置 可 以 通过 下 述 方式 分 析 ;: 

1) XP E RR RII 8 值 进行 计算 

按 各 种 取代 位 置 的 可 能 性 ， 对 从 环 上 剩余 氯 的 6 值 进行 计算 并 与 实测 值 对 比 ， 从 
而 得 出 蔡 环 取代 的 位 置 . 

2) 从 氨 谱 的 莱 环 取代 区 的 峰 形 进 行 分 析 

随 着 高 频 仪 器 的 使 用 ， 苯 环 取 代 区 的 谱 图 得 到 很 大 的 简化 ， 常 可 近似 采用 -级 谱 图 
的 分 析 方 法 (但 并 非 高 屯 仪 副 所 作 的 图 都 可 以 近似 按 -级 溢 分 析 )， 这 可 以 帮助 对 苯 环 
取代 位 置 的 确定 。 
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3) 对 芋 环 上 各 个 碳 原 子 的 8 值 进行 计算 

按 各 种 可 能 的 取代 位 置 ， 对 某 环 上 各 个 矶 原子 的 6 值 进 行 计算 并 与 实测 信 对 比 ， 
ПЕНТАН ТИПТЕ MR RSA E. A 
E. 


4) fL). Pg HUS ИЕТ р НЕ BB НИ PUS du Е, {н НИХ, ЖЕШИП 56 
时 ， 这 样 的 判断 可 能 不 准确 . 

5) МРНК АРИВ, Не АГАР ЛИЛЕ ВРК EHHE CARI 6.3 
B. 


9.2.2. 正 构 长 链 烷 基 


止 构 长 链 烷 基 无 紫外 吸收 ,但 它 存 共 余 几 种 谱 图 下 均 有 所 反映 。 

核磁 共振 气 谱 中 ， 除 连接 暇 代 基 的 a-CHo 的 谱 峰 处 于 相对 低 场 位 置 外 ， 各 个 СН, 
的 5 值 均 十 分 接近 (8-CH; МЕРИН), ЛЕМ L.25ppm 处 形成 一 个 大 峰 . 该 
峰 粗 看 为 单 峰 ， 因 各 СН, 8 值 很 相近 ， 细 看 有 很 多 小 峰 尖 ， 因 这 是 一 个 强 艳 合体 

Кн, ER a-CHo 之 外 ， 链 上 其 它 矶 诛 了 的 谱 线 都 在 较 高 场 位 置 (6<35ppm), H 
HA JL ER CARRIE ТЕЛЕ (-28ррта)- 

质谱 中 ， 元 分 枝 的 烷 基 链 会 产生 7/229, 43, 5700 系列 的 离 Г, ЯК м 
FX — ТН, 

在 红外 图 中 ,， 约 2920, 28506 ТЕ HEC, 289 1470em :处 吸收 明显 .并 可 
4,29 723cm :处 的 吸收 峰 


9.2.3 MM 


醇和 琴 的 羟基 都 串通 过 重水 交换 何 变 成 一 CDD。 重 水 交换 后 重 测 氧 庶 ，OH 的 信和 号 
消失 ， 因 此 ， 用 核磁 共振 复 谱 可 对 分 子 中 OH ЮЛЕ, НБ 
3 值 都 受 氧 键 的 影响 ， 因 此 其 ЖЕН, НЯМЕНМЖНАЯ Ж, НИЕНІ DAS 
的 羟基 蜂 在 低 场 方向 【参阅 表 2.10). 

BE ЧЕ ВЕ Е МЕНЕ, НЫНЕ РЕНИ]. 

醇 的 质谱 常 不 显示 分 子 离子 峰 ， [M 18 АЕ о ea. [REE. (PEE. ЖЕМІ 
产生 强 的 m/z31 或 31+ nx14 的 离子 (注意 还 有 健 片 离子 的 重 排 友 应 )。 

ВОЛЕН TA TIE, M—CO 的 峰 较 强 ，M- CHO [JURE TUS TH 358 HE, 

醇和 酚 在 约 3300cm ' ДЕЗ T РЕ И RE HERO ИЛ TRAE, БЕТП TE 2) 1050-- 
1200ста ЖЖ C—O Teslim О. А E СЕН АЛЕ Ж. 

Жи, МУН, W H ‘ЧА PET ARTEN, eir ЫЕ UY АЈ 
ЗЕЕ ЕЕ E s Ж 8938 НП. 


9.2.4 ЖЕНЕ 


PR At Ите ЭЛК ОН НЕНИИ В, MERE. ЖР. Ж. ЖУК ГЕ 8 dH E 
ШЕ, ЖЕ] ДЕЛЕНИЯ УКН. ЕН A R EIRE o 
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НЕС, ЗИК, М, МИЁ, RE., MAAM, CNA A FE 
图 的 特征 如 表 9.1 pm. ЖЕ, НЖАТ ERISH ZR.: 


表 9.1 部 分 状 基 化 合 物 诺 图 的 主要 特点 


化 合 物 ! j 
BE Ё] ж т JR NEA т Ж 
жон | š 
а; и | à: à (OR): lue 
ІН NVR H A dE RE р АЕ ЕВ 
9.0— 10. 0p у | 10.0—13.0ppmi 3.3—4. 5ppm 
8$ Vr Г 200ppm вк | 8: EP 
82» | 95pprn . 
更 大 172—182ppm 167—178ppm 
"C NMR T | T ` 7 д: 
| . 8: 158—167ppm | 1657- 173ppm 
822 18Üppm ó > Ó85ppm (a, | 2; 165- 175ррт ( ETT 
(а, ВАНИЕ, твн) Са, ВАНН) 1 
| MED 
O RETTE | LIA PIOS REED RLEEEME Юм | 1) rA DEL 
| у, ЯН | КЕНЕ E y ЖЕН 在 y AH ju E ut EE m 
PE m/z t m/z58 n> 14 PUE m /z60- PEL Om / ЕТА + ALES fr f: 
ax 14 的 离子 МА | n x 14 的 离子 ях ЧИТ |2) WK Rk Я 
i2) M- 1, Ж (2) ж/=45+нх | 2) ЖАНА 在 y ана 
MS КЕМЕ» АЕТ ‚ КЁ АҢДА Hrs 
ША | | Wi mda ts т + y 
| 3) m/229 СН А 的 离子 A04 ËJ ЁТ 
EM- 2 | Ша Bog 
(HER) нае 
Жи 
| 1) —OH: N 
| ы - >-О 
ин | (—0 3000 | е "eo 
~ 2820, | 2300cm ' Lamas aspect | < 
CUm C (АА: gui 1815—1770em `! 
- А 5 一 сп 
т №, хл) — 2) C 一 0 ! 
ІК 2 80 р PT 
-1 
— 17km 1 1700cm 
E 1675em 1 1715—1691 | 1780—1750an ! 
. — km | 
— |&90cm "' N” 8B 不 饱和 链 状 | (e, ВА | P. DESEE. 
fa, ВАНИЕ) 3) -——©20стп ! 
Uv —29ünm (А Ж} - 280nm (2. JE | — 205nm САНЯ - 205nm CX dk fü | — 2351 (ЖА: 
体系 形成 时 ) 体系 形 眠 时》 | 体系 形成 时 ) Аяғын ЖАНЫН 
ПО | ООО м ОВ 
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9.3 ЖР ЖИЕ E SUB ЛИВ ИАТА 


从 前 面 第 四 章 可 知 ， 多 种 类 型 的 _ - 维 核磁 共振 谱 的 出 现 开辟 了 鉴定 有 机 化 合 物 结构 
的 新 途径 。 采 几 二 维 核 磁 共 振 谱 之 所 ， 所 鉴定 的 结构 可 以 更 复杂 ,分子 量 更 大 ; 就 方法 
本 身 来 讲 也 是 更 客观 、 更 可 靠 ， 而 且 也 增加 了 解 尖 间 题 的 多 样 性 。 遂 过 9.4 pif. 
可 以 旭 深 这 方面 的 感性 认识 但 由 于 上 典型 的 、 理 想 的 例子 还 不 够 全 面 ， 轩 而 不 能 对 本 节 
所 述 的 方法 得 到 全 部 的 论证 

按 作 者 的 意见 ， 可 把 二 维 核磁 共振 谱 用 于 结构 鉴定 归纳 成 二 套 方 法， 分 别 存 后 面 二 
ЖЖ. 

下 述 几 点 总 体 考 虑 ， 提 供 读者 参考 。 

全 二 维 核 碟 共 振 谱 的 应 用 包括 了 - 维 (通常 ) 核磁 共振 谱 的 应 用 。 首 先 从 作 图 来 
看 ， 作 二 维 谱 之 前 是 必须 先 作 一 维 谱 的 ， 这 才能 选 定 作 二 维 谱 的 - - 些 参数 。 在 位 移 相 关 
类 二 维 谱 的 上 方 或 可 能 再 加 其 侧面 ， 有 相应 的 -- 维 谱 的 “投影 "。 实 际 上 ， 这 是 把 一 - 
维 谱 “ 放 ”到 该 位 置 ， 以 显示 较 高 分 辨 率 。 再 者 ， 为 提高 -- 维 谱 的 分 状 率 ， 二 维 谱 的 谱 
ЖЕЛТ - 维 谱 ， 以 H, CCOSY 为 例 ， 揪 基 等 处 十 低 场 的 季 碳 原子 ， 它 们 没有 直接 相 
连 的 所 原子 (Я), РШ F. (C 化 学 位 移 范 围 》 中 就 可 把 这 - - 段 去 掉 。 另 -方面 ， 
-ER Ri (包括 DEPTO 分 辩 率 好 ， 峰 组 拥挤 时 还 可 局 部 放大 。 从 上 面 三 方面 的 
分 析 可 知 ， 虽 然 我 们 应 用 二 维 核磁 共振 亲 ， 一 维 氢 谱 、 碳 谱 是 有 机 邮包 含 于 其 中 
的 。 

加 虽然 核 磁 共 振 谱 对 于 鉴定 未 知 物 结构 提供 的 信息 量 最 大 ,但 是 我 们 还 是 提 但 多 种 
谱 图 的 综合 利用 ， 至 少 不 强调 使 用 核磁 共振 谱 的 “惟一 性 "。- -方面 ， 其 它 谱 图 可 提供 
ШЕННЕН; 另 -方面 ， 往 往 作 其 它 谱 图 并 不 复 区 ， 费 劲 ， 因 此 我 们 没有 必要 强调 
仅仅 用 核 股 具 振 谱 来 解决 结构 问题 。 当 然 ， 如 果 有 时 仅 用 核磁 上 共振 谱 即 明确 地 解 央 了结 
构 问 题 ， 邦 么 此 时 也 可 以 不 用 其 它 谱 图 。 

QUA : 维 核磁 共振 EB CIE UE, Af SER ONES (АП o 值 和 结构 的 相 
关 )， 也 可 能 得 到 满意 的 指认 或 推导 结构 的 结果 。 人 得 是 如 果 我 们 利用 有 关 的 化 学 知识 ， 
利用 我 们 在 一 维 谱 中 积累 的 经 验 ， 至少 求解 过 程 可 以 更 加 快捷 ， 因 此 我 们 在 应 用 二 维 核 
磁 共 振 谱 的 时 候 ， 并 不 排除 在 - 维 谱 中 已 获得 的 知识 。 


9.3.1 以 位 移 相 关 谱 为 核心 推导 未 知 物 结构 


以 信 移 相关 谱 为 核心 推导 林 知 物 结 椅 是 月 前 应用 最 和 多， 也 是 发 展 成 熟 的 方法 ， 该 法 
需要 下 列 谱 图 ， &GÉ. М DEPT. COSY ЖІН, С-СОЗҮ ( HMQC, Ж НОС). 
有 时 还 需 补 加 COLOC (sk HMRC). 该 法 解析 步骤 如 下 : 


1. ЖЖ À Adh P К АТА 


Ес БЕ, DEPT, H, C-COSY TARGE À SLE T Er S Н БЕЙИН ДА. 


即 它 含有 多 少 个 CH3，CH;， CH, -Co 配合 化 学 位 移 的 信息 ， 可 以 区 分 是 饱和 的 
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вил IL ELI i= fub rm nme F: 


L... 


PIU ñi ЩЕ Не 


CH, (—CH,—) 还 是 不 恤 和 的 СН» (ССН ); 饱和 的 СНЖЕ (Ж 
芳 环 中 的 ) CH。 人 少数 情况 〈《 如 糖 环 中 的 СЖ) 时 ， 碳 原子 与 两 个 氧 原子 相连 ， 其 
НВ 100ppm， 有 可 能 引起 混 诺 ， 这 是 需要 加 以 注意 的 。 

在 这 里 ， 我 们 要 强调 H, C-COSY 所 带 来 的 丰富 信息 。H, C-COSY 把 直接 相连 的 碳 
和 和 氢 关 联 起 来 ， 从 而 完成 了 氢 原 子 往 碳 诛 了 上 的 归属 (或 者 ， 剩 下 不 连接 于 碳 原 子 的 活 
潜 握 )。 需 说 明 的 是 这 个 归属 是 很 清晰 的 。 一 方面 ， 因 碳 谱 的 化 学 位 移 宽 ， 碳 谱 谱 线 之 
Ня, 另 一 方面 ，H, C-COSY 中 的 相关 上 峰 比 较 清楚 。 再 结合 DEPT 的 数据 ， 
эниш, єрїш ення (CH сњ, OG), zi RR 
ПЕН, НТА. ПЕМ К, ВАЕЯЕАЮНУНЬЕИ, He 
ЕН НОЈ, Ха ИЕН. ВИЖ. 

在 解析 通常 的 一 维 氧 谱 的 时 候 ， 需 分 析 每 个 峰 组 的 8 值 和 峰 组 的 形状 。 在 一 维 谱 
中 ， 特 别 强调 找 出 峰 组 内 和 峰 组 间 的 等 间距 。 当 峰 组 间 发 生 相 互 重 登 时 ， 这 样 的 分 析 方 
法 就 遇 到 很 大 的 困难 。 现 在 运用 H, C-COSY 之 后 ， 这 个 困难 就 解决 了 ， 示 意图 9.1 说 
明了 这 个 情况 。 

从 示意 图 9.1 可 知 ， 在 氢 谱 的 ó, 

Ж, EMH £ DE f DJE EE TF д; 
OD 与 碳 原子 A (СН) iB S Q5 A | | 
碳 原 子 (сн) 相连 的 氨 ; CREAT 
сосн) 上 面 的 两 个 所 和 时 碳 原 子 D 
(СН) 上 的 -个 氨 。 

下 面 我 们 马上 要 讨论 COSY 的 作 
Hi, COSY hd bh fb VP EP Jud 
ХА, ЧАШИ ЛН, СОЗҮ 
的 解析 也 比较 麻烦 , 但 有 了 HH,C- 
COSY 的 帮助 ， 知 道 是 哪 几 组 氢 相 五 重 
аю, хәл Т созу mug P 
认 。 

在 推导 未 知 物 结构 时 ， 把 氧 庶 的 
各 个 蜂 组 和 磋 谱 的 各 条 谱 线 关联 起 来 图 9.1 Н, C-COSY f SUI (A АН POE A 
Rp go ge BJ. xk EE n] xF É BE El, (A) H,C-COSY, (B) DEPT 
甚至 于 该 官能 团 所 处 的 环境 作出 较 准 确 的 判断 。 辟 如 某 CH。， Ж дн 28 5.2ppm, АЯН 
ВЕЖА, ВМ Bc 为 74ppm 可 知 ， 该 CH 不 可 能 为 烯 ， 只 是 因 与 气相 连 ， 再 受到 一 些 
去 屏蔽 作用 因而 Ou 较 大 。 再 如 某 CH, ôa 不 大 而 ёс 相对 较 大 ， 我 们 可 以 知道 该 CH 不 
与 电 负 性 基 团 相连 (否则 511 ЕХ) 但 有 较 大 基 团 与 之 相连 ,由 于 Bc 对 空间 因素 较 敏 
R, HT 8c 较 大 。 

以 上 所 述 ， 均 是 H, C-COSY 所 能 起 的 作用 ， 总 之 ,我 们 要 尽量 利用 它 的 信息 。 

现在 我 们 再 回 到 推导 未 知 物 结构 的 途径 来， 由 于 结合 了 和 揽 谱 、 厂 谱 、PEPT Ж 
Н, C-COSY ， 我 们 得 到 了 未 知 物 中 所 含 碳 氢 官能 团 的 信息 。 


б 


ба 
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从 氢 谱 得 到 的 未 知 物 所 含 气 诛 子 总 数 ， 减 去 DEPT 所 示 与 碳 原子 相连 的 气 原 子 总 
Ж, ЖЯ ЖИЕ Ул ГНЕЈА, НУН, COSY, MAAR PHIR IKE 
ТНА Н, Тазыны ГН. 


2. 确定 未 知 物 结构 片 断 


利用 COSY ЖЯ ЧА, ВАН, С-СОЅҮ, ЖН T 3T 
- 碳 之 间 的 连接 关系 。 在 前 面 所 过 论 的 基础 |:.， 我 们 把 未 知 物 中 的 所 有 碳 气 官能 团 组 合 
JE ЛЕНА СЕМ л). 

下 列 凡 点 请 读者 注意 : 

D 结构 片断 终止 于 季 现 后 了 或 杂 序 子 ， 因 为 ?Ja 耦合 关系 终止 了 。 

2) 在 一 些 特 殊 的 情况 下 ， 邻 碰 氨 可 能 未 是 COSY Хи. ИСИ 
90° ЗУ 接近 极 小 值 ， 就 有 可 能 出 现 这 样 的 情形 。 

3) COSY 一 般 显示 3Jim 的 相关 ， 介 也 可 能 显示 长 程 帮 合 的 相关 ， 当 长 程 克 合 常 数 
相对 较 太 时 会 出 现 这 样 的 情况 .， 当 和 佑 计 到 出现 这 样 情 况 时 《例如 发 现 某 CH, 和 二 组 不 
同 矿 的 氨 相 关 ， 这 是 结构 所 不 允许 的 )， 应 分 析 COSY ЖАНА, КҰЕ RO e y. 
Иза BE s kE HX I e 


3. 确定 未 知 物 中 季 碳 原子 的 连接 关系 


一 般 情 次 下 ， 有 机 化 合 物 中 含有 不 连 氨 的 季 碳 原子 (Ы. В, ЖЕ, МИ 
据 基 碳 原 子 亦 属于 此 列 }。 由 于 它们 不 直接 连 和 所， 因此 在 COSY 中 没有 与 其 对 应 的 交叉 
№. 它们 与 其 它 碳 氢 基 团 的 连接 关系 只 能 由 碳 - 氢 长 程 耦 台 相关 类 的 二 维 谱 来 完成 ， 最 
常用 的 是 HMBC、COLOC。 不 管 是 HMBC 还 是 COLOC， 在 作 图 时 都 针对 SC ЖИН 之 
间 的 长 程 契合 常 数 。 在 通常 条 件 下 ， 较 经 常 出 现 的 是 跨越 二 根 键 的 EC-I ЕҢ, 
RPJ cn 的 相关 。 也 可 能 出 现 :jcn 的 相关 。 侦 尔 会 出 4J cn 的 相关 。 

有 了 SC-!H 长 程 克 合 的 信息 ， 我 们 就 可 以 把 季 碳 康子 和 别 的 碳 氨 官能 团 连 接 起 来 。 
在 前 一 步骤 所 得 的 阁 填 结构 片断 就 扩大 为 较 大 的 结构 片断 。 内 季 碳 与 四 个 其 它 左 氨 官能 
И] (ЖЕ. ВУНЕ ТЕ ТЕН) 相连 ， 因 而 通过 季 碳 的 连接 ， 结 构 片 断 
的 延伸 进展 很 大 。 当 然 ， 完 成 这 样 的 连接 难度 也 较 大 ， 因 连接 的 可 能 性 较 多 。 

另 需 说 明 的 是 ， 这 类 二 维 谱 也 可 以 反映 跨越 杂 原 子 的 CI KERTAA, ІНІН 
对 于 下 一 步 也 是 很 有 用 的 。 


4. 确定 未 知 物 中 的 杂 原 子 ， 并 完成 它们 的 连接 


1) 单独 使 用 核磁 共 据 方法 ,我 们 可 以 确定 未 知 物 含有 从 诛 子 。 如 从 毛 说 可 判断 在 
EFR, AFE, ERA., RF (BEAGE HERAT) Aik i A AREN T 


| 
在 【并 判明 其 种 类 )， 一 C =N, 一 CN 一 ， 杂 芳 环 等 。 


2) 完成 杂 原 子 和 其 它 官 能 团 的 连接 。 

为 达到 从 目的 ， 可 采用 直列 途径 ; 

QA дс, би ВИННИ ЖЕ RE Hl 与 林原 子 的 连接 关系 。 
2394. 


OAF CH KEMERE 
| 
| 


| 
жин нн. ің, ИН СО СОН “мй, N 


| 
把 这 一 结构 单元 确认 本 
жн ЕЖУ. ЕАН, TH e P Brian ap ARTE, Ж 
进行 对 谱 图 的 指认 。 


5. 谱 图 的 指认 和 结构 的 核实 


НРК НЕ, АН ГИЯ T РЕЛЕ ЕЕ КІНА 


1) ЗЕ, ИИА ЛЕН Sc 和 34 是 否 合 理 。 电 负 性 基 团 的 
HUC. АНХ, Rm S HCEGUEGISE. ЗТД PHE R C. НИЯ 
式 等 等 都 可 能 对 дс. àg ЕШ, 

Ta AE fS FEE AIHH, НЕР ЕВЕ, НАК В uj AER ESO E ЫН. 
Ж ШЕЕ 

2) 对 所 用 一 维 谱 的 核实 。H, С-СОЅҮ (sk HSQC, HMQC) ЖИ - 般 比 较 清 晰 ， 
不 易 错 误 指 认 。 无 谱 峰 重要 时 ，COSY НЕ ЖЕНЕ; Miik EA, COSY 的 识 图 
Ро “САН 长 程 糙 合 美的 一 维 谱 【COLOC，HMBC 等 ) НАЯ, H 
Ни. НИНА, 

3) NOESY 类 二 维 谱 的 肉 助 ”对 于 具有 复杂 结构 的 有 机 化 合 物 ， 作 出 NOESY 类 的 
САЯҚ, АҚШАЛЫ НІНІ АНЕ СА ЕЛЕНА, IDE REIS SLE SS 
间距 网 比 较 近 ， 势 必要 求 д: НЕ. Bh NOESY 类 二 维 谱 对 确定 未 知 物 的 构 型 
T ЖЖ ж, 


9.3.2 И HMQC-TOCSY 为 核心 推导 未 知 物 结构 


运 今 为 卜 ， 利 用 二 维 核 磁 共 振 谱 图 来 推导 林 知 物 结构 ， 其 绝 大 部 分 均 系 采用 9.3.1 
所 说 的 方法 进行 的 。 本 小节 所 述 方法 就 总 体 米 看 和 前 述 方法 相近 ， 但 其 改进 之 处 ， 正 是 
确定 未 知 物 的 结构 片段 这 一 核心 部 分 ， 因 此 我 们 把 它 突出 出 来 ， 作 为 新 的 一 小 节 。 

从 上 一 小 节 我 们 知道 ， 各 个 结构 片段 中 的 连接 关系 是 由 COSY 完成 的 ， 由 COSY 
确定 'H-!H 的 ?7 AXE, MAH, C-COSY (或 HSQC, HMQC), JAG $8 51 ҢІ 
的 连接 关系 。 对 于 无 重合 的 氧 谱 ， 这 条 路 是 毫 元 问题 的 。 对 丁 有 一 些 重叠 的 氢 洪 ， 如 前 
ЭРК, ШАЯЕН ОЯН, C-COSY 的 交叉 峰 ， 完 成 结构 片段 的 推导 ,问题 也 不 大 . BE 
对 于 严重 重 普 的 氢 谱 (8 值 十 分 靠近 )， 我 们 就 无 法 办 认 其 一 交叉 峰 到 底 是 属于 哪 м 
组 的 了 。 这 时 ， 如 果 采 用 EMQC-TOCSY (当然 也 可 以 用 HSQC-TOCSY) 就 可 以 克服 
iX WE, ETHIC BEC IUE EXE 

设想 有 下列 结构 片段 : 


BEN 
| 
mE 


| 
(A) (B) (©) (D) 
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ШЕНІ НМОС, 21891 С (A) -H (А), C (B) -H (B), C (C) -H (C), 
C (D) -H (D) 相关 的 信息 : ИЖЕ HMQC-TOCSY, Ж Л TOCSY 脉冲 序 
НЕЕ ҮНІН, BRITA C CAD) Е SE 89 Hi UB, ET] ЕЙ ЖЕТ 
C (А)-Н (А), С CA) -H CA) -H (B), C CA) -H CA) -H (B) -H (C), C (A) -H 
(A) -H (B) -H (C) -H (D0) Bid oed. BB BE # 3 0 8 ӘНІН ӘЖК, XE i 
C (МИНИНА, ЖАН ОНЫН REUS: КОЙНУ, п] ИН 
C CA) 的 远近 。 特 别 是 当 采 用 IDR- (inverted direct responso) HMQC-TOCSY Bf, № 
原子 与 直接 相连 的 氧 原子 的 要 关 峡 为 负 峰 ， 而 碳 原 - 子 与 其 它 氢 原 子 的 相关 峰 为 正 峰 ， 册 
此 可 以 准确 无 误 地 区 分 C (A) -H (А) ЖС (A) -H (B) 等 的 相关 。 
pA EM SU]. PAGE ЖЖ HMQC-TOCSY riga Xue, MARTIE- CE 
FF AA. 假定 从 RH CA) 出 发 ， 当 逐渐 增加 TOCSY 脉冲 序列 中 的 等 频 混 合 时 间 
时 ， 则 可 以 逐渐 观察 到 H (А) -C (А), 
H (A) -C (A) -Ç (B), H (A) € 
(A) -С (B) -C (C), H (A) -C (А) - 
~ С (B) -C (С) -C (D) Ж. 
ЖЫ ЕЯ ШИТІ, Жж HMQC- 
TOCSY 中 ， 我 们 可 以 看 到 相关 峰 构 成 - 
à, дь 个 个 的 矩形 ， 示 意图 9.2 反映 了 这 样 的 
e ВЕНЕ = o ШИШЕ 情况 。 
重要 之 好 在 于 ， 从 HMQCTOCSY 
图 3.2 HMQC-TOCSY БЕ Г ака F SB) REX A Р HB sx. ҮТҮ ШУН ЕН Ж ЖЕ ре: 
COSY MH, C-COSY 所 不 及 的 。 设 想 未 知 物 结构 中 有 两 个 结构 片断 ， 


дһ 


РИ 
520 -6 和 —0 сн 
(А) (В) (X) (CY) 


WE днл ón f ЙӘН. 在 COSY 中 ， 
我 们 无 法 区 分 变 叉 蜂 是 属于 H (А) 还 是 
BTH (X), {АЕА HMQCTOCSY 中 ， 
我 们 可 清楚 地 知道 C (A) C (B) JB = 
W, C (X) ас (Y) 相连 ， 如 示意 图 
9.3 所 示 。 

从 图 9.3 п], Я днл) 和 дых 


Вии, ВТ дс 和 coo — Е 2. 0, ды #, 
K (KAI А, ЕСІП, ЖИ Юн) 


线 较 难 重 合 )， 从 HMQC-TOCSY 中 可 清 
楚 地 找到 两 个 扑 形 ， 因 而 我 们 可 以 分 别 
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(49.3 HMQC-TOCSY В ЖЕ ARATE EERE 


定 出 两 个 结构 片段 。 
综 上 所 述 ， 用 HMQC-TOCSY 可 以 准确 地 得 到 林 知 物 所 会 的 结构 片段 ， 至 下 推导 
未 知 物 结构 的 其 余 过 程 ， 读 者 从 9.3.1 Вт, ЖЕТЖ, 


9.3.3 以 2D INADEQUATE 为 核心 推导 未 知 物 结构 


从 前 面 2D INADEQUATE 的 介绍 (4.9.1) 我 们 可 知 这 是 一 条 全 新 的 途径 ， 因 2D 
INADEQUATE FJ 以 确定 碳 原 子 的 相左 连接 六 序 从 而 得 到 未 知 物 结 梅 ， 而 且 应 该 看 到 ， 
这 个 方法 比 前 面 所 述 的 方法 其 有 更 高 的 可 靠 性 ， 一 方面 ， 碳 谱 谱 线 不 易 重 人 亚 ; Я Jr 
面 ， 它 直接 找 出 相互 连接 的 伺 原 站， 较 之 于 前 面 的 方法 是 .种 更 “直接 ”的 上 方法， 因此 
该 方法 的 优点 是 不 言 而 喻 的 。 此 至 在 几 年 以 家 ， 有 的 研究 组 就 采用 紫 法 ， 不 惜 长 期 的 累 
如 采样 .以 得 到 可 靠 的 结构 (未知 物 分 子 会 40 TRE, SOmp. 采样 12 Н). 

该 方法 的 主要 缺点 就 是 灵敏 度 低 ， 因 而 问津 者 少 。 据 统计 ， 到 O4 EX IE, Ab 
关于 天 然 产 物 的 2D INADEQUATE 的 文献 才 二 十 多 篇 。 但 是 随 着 核磁 共振 谱 仪 及 有 关 
技术 的 进展 ， 采 用 2D INADEQUATE 来 确定 未 知 物 结构 会 不 断 增多 ， 并 可 预见 其 更 光 
明 的 未 来 。 

目前 采用 的 手段 及 相应 解决 的 问题 有 以 下 几 个 方面 。 

1) 提高 谱 仪 频率 

提高 谱 仪 频率 ， 以 提高 检测 的 信 噪 比 ， 也 就 是 提高 灵敏 度 。 我 们 知道 ， 信 品 比 和 谱 
仪 频率 的 1.5 次 方 成 正比 《 埋 论 上 为 平方 关系 ,但 实际 达 不 到 )， 因 而 提高 谱 仪 频率 是 
很 有 效 的 。 现 市 售 核 磁 共 振 谱 仪 已 达 800MHz CHAR), ЕЕ 1000MHz 谱 仪 ， 谱 
(ЖЖ 100МН 改进 为 800MHz， 后 者 的 信和 品 比 达到 前 者 的 22.6 fi, RIRKA (正比 
于 采样 时 间 ) 则 降 至 前 者 的 17512。 其 同时 还 有 分 辨 率 提高 的 优点 。 

2) 改进 探头 《probe) ， 较 少 样 卓 的 用 量 

首先 要 进行 的 是 减 小 样 皮 管 的 直径 ， 并 相应 地 缩小 检测 线圈 【点 去 耦 线圈 ) BUR 
寸 ， 这 样 可 以 提高 检测 的 效率 。 

然后 需 降低 样品 管 中 充 样 品 溶液 的 高 度 ， 这 样 就 可 提高 样品 的 使 用 效率 。 在 用 通常 
的 5mm 样品 管 进行 测试 时 ， 在 检测 线圈 范围 内 进行 测定 的 溶液 大 约 只 有 1/3. 高度 或 稍 
多 。 因 为 磁力 线 和 物质 的 伐 化 率 (magnetic suscepübility) 有关。 样品 溶液 的 上 方 为 空 
气 ， 下 方 为 玻璃 管 底 和 空气 。 在 上 下 界面 处 ， 因 物质 改变 引起 磁力 线 弯 盟 ， 波 及 样品 
液 的 上 、 下 部 分 。 因 而 在 样品 管 中 部 的 1/3 的 高 度 才 是 理想 的 测试 区 ， 所 得 的 峰 型 率 . 
HERE 1/3 的 高 度 ， 而 将 此 部 分 溶液 置 于 检测 线 图 的 范围 ， 则 所 得 核磁 谱 峰 的 底部 用 
EWR, 使 分 辨 率 下 降 。 此 时 ， 如 采用 魔 角 旋转 (MAS，magic angle spinning， 或 
MAR, magic angle rotation), и) a IR toss pre 9| ЖЕ 77 £25 d Te EHE SPEI E HD 
ЕЕЕ, ЖЕДИК BEI. (microprobe) 已 把 样品 管 体 积 减 小 到 47uL。 所 加 的 全 
部 样品 溶液 均 有 效 地 被 检测 . 

当 把 检测 线圈 甚至 前 壮 帮 大 器 低温 冷却 时 ， 信 噪 比 进一步 提高 。 

3) 采用 软件 ， 识 别 出 信 号 峰 

测定 2D INADEQUATE 时 ， 使 用 的 样品 量 少 ， 噪 音 (позе) 就 强 ， 因此 信号 峰 就 
沥 设 在 噪音 中 间 。 但 是 基于 下 列 几 点 ， 软 件 可 把 信号 与 噪音 相 区 别 ， 从 而 把 交叉 蜂 (Hñ 
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5) 选 出 来 : 

中 交叉 峰 是 成 对 出 现 的 ， 位 丁 F, 方向 的 同一 水 平 线 上 . 

QE SLE RO HE, OPERAE T EOS] fl XS DAT (UL 

CO МЕ Р, FR МММ ЕНЕДІ ТАМ P EK T BE MI tr k 
TD. 

ФЕН, dpud БЕУ ЕЕ ЯКО, HAES 0 — Г 
HI Joca 

RE БЛ, КРЕС АЕМ А RARE RA AR, AAE А Г НЕ, 
降低 了 检测 限 ， 作 用 显著 。 

软件 可 以 再 进步 工作 ， 把 选 出 的 交叉 峰 进 一 步 地 几 表 格 Bd xr. 

采用 上 述 二 方面 措施 之 后 ， 使 2D INADEQUATE 用 于 未 知 物 结构 监 定 前 进 了 - -大 
pan 

2D INADEQUATE 确定 了 所 有 碳 原 子 (包括 季 碳 ) 的 连接 关系 ， 为 完成 结构 式 ， 
下 列 两 点 是 必须 的 : 

(ОА DEPT 的 数据 ， 得 到 每 个 碳 诛 子 的 级 数 。 在 每 个 碳 原 子 王 补充 相应 的 氨 原 子 ， 

加 加 入 未 知 物 中 的 杂 原 子 ， 以 完成 结构 式 ， 这 点 请 参阅 9.3.1. 

在 这 里 ， 有 必要 介绍 计算 机 辅助 结构 解析 (computer-assisted structure clucidation )。 
由 于 二 维 核 太夫 捧 谱 在 解析 结构 中 的 重要 和 作用， 以 及 计算 机 技术 的 进展 ， 使 用 计算 机 来 
ЗН, ЖИЛЫ ЗЕ, МГИ А ТАНЕ НН o 

1) 以 利用 COSY ЯН, C-COSY 为 例 ， 综 合 分 析 这 两 种 二 维 核磁 共振 谱 可 以 得 到 
碳 原 子 的 连接 顺序 ， 要 强调 的 是 ， 只 有 一 组 解 。 

如 用 2D INADEQUATE， 也 只 有 一 组 解 。 

2) 当 化 合 物 含 季 磋 原 子 时 ,综合 利用 COSY 和 H, C-COSY 的 方法 则 受到 限制 。 
此 时 必须 用 COLOC、HMBC 这 -类 二 维 谱 来 延续 前 面 推出 的 结构 单元 。 以 前 的 分 析 已 
指出 ， 此 时 要 考虑 多 种 连接 方式 的 可 能 性 ， 这 样 的 工作 由 计算 机 来 进行 当然 有 其 优势 。 

3) 二 维 核磁 共振 谱 测试 的 运作 过 程 和 计算 机 密 不 可 分 ， 因 此 由 计算 机 来 读 取 右 关 
数据 是 完全 可 行 的 。 

4) 由 计算 机 表示 出 结构 式 ， 给 出 命名 已 能 实现。 

5) 计算 机 可 贮存 大 量 的 结构 - 谱 图 参数 相关 的 信息 。 

НЕ, ЕН, НЕЕ, ЖІЛІ ЕЛДЕН Ж Aoi ети, НЫЕ 
上 海 有 机 化 学 研究 所 和 美国 Spectrum Research LLC 公司 已 经 合作 推出 商品 化 软件 
NMR-SAMS (NMR-Spectral Assignment Made Simple}, 已 用 子 国内 外 多 个 单位 ， 是 一 
个 成 功 的 例证 。 


9.4 推导 结构 或 谱 图 指认 例 


前 面 三 节 ， 我 们 讨论 了 扒 导 未 知 物 结 梅 的 具体 步骤 ， 所 用 的 谱 图 是 有 差别 的 。 在 这 
—ТАПЛЯ ЕЯ, WBESCE. ЖИШШ ЛЕЛИН, ӘЖЕ ния 
谱 ， 这 里 也 选 了 这 样 的 例子 。 谱 网 的 指认 用 于 确证 结构 ， 虽 然 和 推 结构 有 差别 ， 但 所 用 

3%: 


Зу (ЕЈ, A mT} 


ihe. 


Ее ЖЕНИ) JE RA, ВЕСЕ, ACD ВИННИ GE 
і ВА, dup Bre PIT YS ep S 2 RID) S 

И. ngu Н О а 9.2 所 示 ， 共 质谱 、 核 磁 共 棒 氨 谱 、 红 外 光谱 
则 分 别 如 图 9.4 到 图 9.6 д. 推导 未 知 物 结构 。 


表 9.2 ЖАН 


"m 5 дс (ppm) 碳 原 子 个 数 т У à (pm) ik РТ 
l О 171.45 1 8 B 27.22 1 
2 46.98 1 9 26.35 1 
3 45.68 І 10 25.05 i 
4 35.02 1 И 21.76 1 
5 29.99 2 | 12 20.72 1 
6 27.74 4 | 13 11.96 1 
7 27.48 2 
100.0 


50.0 


М/Е 


21472, 


238 
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图 9.6 未知 物 红 外 光谱 


Ж. 我 们 首先 确定 未 知 物 的 元 素 组 成 式 。 

从 碳 谱 数据 我 们 知道 未 知 物 售 18 TREAT. 

ADI SUP, 0.8199ppm 处 的 三 重 峰 可 考虑 是 与 CH, 相连 的 端 甲 基 ， 以 此 作为 
氨 谱 积分 曲线 定 标的 基准 ， 得 出 未 知 物 共 含 35 ЛЕТ. 

TAE RET, m/z 28] 符合 分 子 离 子 峰 的 条 件 ， 可 初步 判断 为 分 子 离子 峰 ， 因 
ЖИВАТА Р. 

МЯН 6 = 171. 45ррт 及 红外 光谱 中 1649.1cm ЖІК, яж АЗ 
基 ， 即 林 知 物 含 氧 。 

综 侣 以 上 所 述 ， 未 知 物 元 素 组 成 式 为 CisHisON ， 分 子 量 为 281, 与 各 种 谱 图 均 很 
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Aa. 
РНИИ ЖИЕ. 
O 
不 难看 出 末 知 物 含 Lx 基 团 ， 其 理由 如 下 ; 
DRH 171.45ppm BRE BERE ED E ЖЕТЕ (SR 3.2.6), ШЖ, B 


0 
气 之 外 ， 杂 原子 仅 余 氮 ， 因 此 不 知 物 合 CX. 
O 

ОТЖП, 1649.1е "ПАЯ СХ, ЖЕЕЖЕЯ, КЖ 
置 应 在 1680cm ' 之 上 ,目前 数值 与 报 酰 胺 相符 。 

从 未 知 物 的 几 种 谱 图 及 数据 ， 可 看 到 末 知 物 舍 正 构 长 链 烧 基 ; 

ЗС NMR 数据 中 ，27ppm 附近 的 多 个 碳 原子 ， 以 及 26, 25, 21, 20, Пррт 
Hig, HARDA EHEN, 

ARP 1.195ppm 的 高 峰 (18 2) 及 0.819ppm И, ERR AE A IE TUI 
长 链 烷 基 。 由 于 该 氢 谱 是 在 500MHz БЕЛЕК, ЖЕН ЛЕ] HE EUER er Ini pe ER 
FE AE MER 

ФЕН, 2924.5 ЖІ 2853.50 "ЖЖ, МЖ А, — 2960, 2870cm ' Bü 
НЦ; 721.4cm ! 的 吸收 亦 说 明 会 СН, 长 链 。 

СИ Ф пр НІНЕ 14u МЕ, ЛА m/z 238 到 98. 

下 面 我 们 可 分 析 各 种 谱 图 及 数据 ， 得 出 未 知 物 会 一 个 环 ， 且 为 内 了 酰胺 的 结论 . 

Cn ЖЖ, ENDE FELIS BB Жа, quib F TPE R AS tu IEE 2, 
困 此 必 会 一 个 环 。 

ОН ЭС ММК, 46.98 和 45.68ppm 的 两 个 峰 说 明 这 两 个 碳 原 子 应 与 气 原 了 相连 ， 
НЕЕ ЕЖ ЖІ. ЖЕР 3.26ppm 处 的 四 个 所 原子 与 碳 谱 的 结论 相 呼 未 ， 
但 因 氢 谱 谱 宽窄 ， 碳 谱 中 的 明显 差别 在 揽 谱 中 基本 上 未 分 开 。 

ФС NMR Ф 35.02ppm 的 峰 和 和 氢 谱 中 2.42ppm 的 峰 说 明 -个 —CH,— ЕЖЕ 
连 。 

GD£r ^R 36 №, Ж 1422.6 到 1482.9cm 共有 四 个 吸收 ， 这 说 明 未 知 物 中 
--Сн›— 的 环境 有 几 种 {与 左 原 子 相 连 的 CH, 与 茶 原 子 或 电 负 性 基 团 相连 的 CH}. 

由 上 述 几 点 可 知 ， 未 知 物 含 一 个 内 酰胺 基 团 ， 再 加 上 前 面 分 析 的 未 知 物 含 一 个 正 构 
长 链 烷 基 ， 因 此 该 化 合 物 结构 应 为 : 


至 此 ， 剩 下 的 任务 就 是 确定 烷 基 链 的 长 度 了 。 质 谱 的 基 峰 为 m/z 126， 其 强度 远 
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КП 
ЕЕ 
prid 
x 

$} 


№, Зет EATI, жылы F 912642; 


CH; | 
M (ен 
因而 定 出 ， 
D 
1 
[^ 一 Cii 
Rš сн 
| | 
Ch сн 
N / 
CH; 
TRES E BOISE A IL H-U Hse 
因此 未 知 物 结构 为 ; 
o 
| 
CN 
сн, ен, C, COLO, et 
Cu, | 
\ P 
CH; 


由 于 绝 大 部 分 谱 图 的 信息 我 们 都 分 析 、 利 用 了 ， 因 而 指认 从 简 。 

f. 未 知 物 的 磋 谱 、 氢 谱 、 质 谱 、 红 外 光谱 分 别 如 图 9.7 到 图 9.10 所 示 ， 试 推 
测 其 结构 。 

Ж. 从 其 碳 谱 我 们 知道 未 知 物 含 29 个 碳 原子 (WEE 18、26、28ppm А6 НЯ 
ЖА, НН). 

在 未 知 物 的 氢 谱 中 ， 各 峰 组 易于 识别 所 对 庶 氢 的 个 数 ， 和 进一步 可 计算 出 未 知 物 总 共 
& 39 个 氧 原子 。 

在 末 知 物质 谱 中 ，m /zx 461.3 符合 分 子 离 子 峰 的 条 件 ， 可 暂 定 为 分 子 离子 峰 ， 由 
此 知 该 化 合 物 售 奇数 个 氨 。 

在 未 知 物 的 红外 光谱 中 可 见 1674cm UE Bi RE E, xx Rn] МЄ ДЕРИ БӨЛЕ. 
3477ст ! 的 吸收 说 明 未 知 物 含 >NH ЖИ 

综合 以 上 所 述 ， 可 推出 未 知 物 分 子 式 为 CzgHsoOzN;。 由 此 计算 出 其 不 饱和 度 为 12. 
这 个 数字 是 相当 席 的 ， 给 推导 结构 带 来 相当 大 的 困难 。 

ERRA PRHE, TAA СНОМ 者 ,迄今 只 有 一 种 化 合 物 ， 其 结构 式 
如 下 页 所 示 。 
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9.0 末 知 物 红 外 光谱 
再 作 未 知 物 OOSY， 如 图 9.11 所 示 。 
今 把 未 知 物 氢 谱 峰 组 从 低 场 往 高 场 分 别 用 小 写 黄 文字 母 从 a 到 w 进行 标注 。 通 过 
此 COSY 可 知 ， 未 知 物 下 是 所 检索 的 结构 。 现 列 出 该 结构 式 并 标注 其 指认 结果 : 


(C9-1) 


no —CH, 


， 407 - 


[| 9.11 ЖИ COSY 
经 放置 ， 自 然 氧 化 而 得 男 化合物 ， 分 子 量 增加 了 28u。 试 从 氧化 产物 的 氨 谱 帮 有 关 数 


据 推出 其 结构 。( 图 9.12 一 图 9,13)。 

芋 环 是 比较 稳定 的 ， 在 放置 中 不 会 在 芋 环 处 发 生 氧 化 ， 因 此 图 9.12 及 图 9.13 中 未 
дека НӘ (由 于 和 气 代 某 中 的 氨 及 化 学 处 理 带 进 的 溶剂 ，5 人 7.3ppm 处 
的 峰 较 高 )， 最 低 场 的 谱 峰 也 未 编号 ， 其 它 峰 组 都 用 阿拉 伯 数 字 作 了 标注 。 当 溶剂 采用 
сос, к, ОФ" mE бошо mS; ase Bom EUR. X -H Sea 
峰 组 才 得 到 了 很 好 的 分 离 ， 如 图 9.12 所 示 。 这 说 明了 滴 加 气 代 基 的 作用 。 

有 标号 的 峰 组 的 有 关 和 参数 如 可 9.3 Bon 


表 9,3 氧化 产物 部 分 氢 谱 峰 组 的 数据 


E + а ТИН 8 (ppm) 
Ф 1 —6.1 
D | 2 —5,15 
Ф | 1 —4.65 


. 408 · 


я = | ян à (ppm) 
® | 1 —4,4 
E | 1 —4.25 


这 是 早期 工作 的 一 个 例 了 上， 因此 主要 采用 的 自 旋 去 三 的 方法 。 
对 上 述 峰 组 进行 去 耦 照 射 ， 其 结果 如 表 9.4 所 示 。 


%94 НЕЕ 
照射 的 巍 组 改变 峰 形 的 峰 组 


Ф | ау @ 

| 6 ғ 

б od 

© Ф 


9 © Ө © © Ө 
e 
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А e c 
为 简化 叙述 ， 阿 拉 伯 数字 编号 既 代 表 峰 组 ， 也 代表 峰 组 所 对 应 的 所 原子 。 
推 结构 从 四、 中 开始。 从 化 学 位 移 及 气 原 子 数目 可 知 它们 为 一 CH 一 CH，; АЖ 
HDE HD AD, TAE FAAA, 


UÜH—CH-—CH; 
ü T T 


НФ, кж ЛК, ©, COLIT EUR T. х= SDT P SDM T 
原子 在 同一 碳 原 子 上 【 因 与 地 氢 相 连 的 碳 原 子 只 剩 下 两 个 化 合 价 了 )。 从 其 余 去 看 实验 
HOMO. уже Ж. KZ, © ЖШН Ж. НО RI ЕН — RAUS 
FE, 所以， 结构 单元 延伸 到 : 


| 
CH.—CH- CHT 
ез Ht аш 
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(RD HR ОАЫ) ВАХА, КОНХЖХКТ 4ррт, МЫ СН, 应 和 
Жи. л-Ш, QAD, ОНЕ, НИИ OE — 2E SET . 


ть D 
снФ 


І 
—О CI; сн CH=CH; 
DE 1 с T 


ОЗУ F, iR. G BE. ШОНО Хаах, DIAM ЛЕ 
ІН; 


CH; ©’ 
| 
CHD 
CHO 
—O CH, -CH CH=CH, 
Gi dr ar c 


OROK ERK, ИЕ, 

383: Я МТ ОСН, MOCH PEG XR. СН, СИ, , AFR 6 值 知 它们 
应 与 杂 原 子 或 双 键 相 连 。 

根据 上 面 的 结构 单元 ， 再 对 比 原来 的 结构 ， 该 氧化 产物 应 有 下 列 结构 ; 


N 
RAT 


cu, & 


т 


TE 
z 


分 析 上 述 结 构 的 氧 谱 应 注意 如 下 几 点 : 
1) NH 的 峰 在 8.9pprm 处 ; 

2) 名 的 峰 形 是 复杂 的 ; 

3) Ото’ AR Re (ES fr Bs 

4) 地 和 全 不 是 化 学 等 价 的 。 


4442. 


УНИИ, НАМНШХ APT 的 结果 整理 得 表 9.5。 


表 9.5 «ЕҢ ИННЫ APT 结果 


ін ч à (ppm) 碳 原 子 类 型 
_ um - — 
1 78.1 со 
ғ 
` 
2 61.8 C—O 
ғ 
3 37.7 C 
4 35.0 CH 
5 27.1 C 
6 25.3 C 
7 24.8 CH Вет 
8.9 120.2 CH. CH 
10 19.3 сн, 
11 18.4 C 
12 112.6 CH 
ІЗ 70.2 CH; 
14 48.2 CH; 
15 46.7 CH 
16 44.0 CH, БЕЖЕ 
17 42.9 CH 
18 26.9 CH; 
19 20.9 CH; 


ЕН Г, ЕН Е ЖШ АРТ 的 结果 清楚 ，— 典 型 图 例如 图 9.14 所 
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Ж96 原 化 合 物 和 氧化 产物 的 比较 


м 化 


合 


ш 


氧化 产物 


N 
с-о 
и 
Жый 
ЖЖС 


芳香 CH 
脂肪 CH 


脂肪 CH; 


将 表 9.5 的 数据 整理 、 并 和 原 化 合 物 对 比 ， 得 表 9.6, 
由 表 9.6 可 知 ， 原 化 合 物 中 一 个 脂肪 系 CH 和 一 个 脂肪 系 CH, SUER ТШ. PIT 
REW 值 均 不 是 太 大 ,说 明 它们 都 相 分 杂 原 子 ， 也 排除 了 二 者 相连 的 可 能 性 (空间 


阻碍 使 8 加 大 )。 


综合 上 述 结果 可 情 计 该 氧化 产物 结构 为 : 
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СИ, — CH — CH 一 CH， 
emo T D g 


Rp ERES PST ЕЕ. 1660、1780cm-' 亦 符 合 该 结果 ， 此 -吸收 分 别 对 应 
АЛАТА ТТІ 

БАЗ BL T ІЛІК (ЖАННА) 来 鉴定 结 梅 的 有 
效 性 。 

对 图 9.13 作 进 -- 步 的 分 析 是 有 益 的 ， 下 面 举 三 个 例子 。 

T 

D ©. Өң-с-м ни, BARRARA, BKO, © еж, 
HRABRA, & H PUEROS ШУ, Обаа): ЩА (有 
АВВ, ЗЛЫЕ, Б ЮКЕ ЕЖЕ, UAE EAR IG 
可 以 辨认 出 来 。 

2) 四 的 两 个 氧 因 与 不 对 称 碳 原 了 相 邻 ， 因 此 这 两 个 氧化 学 环境 是 不 同 的 ， 即 它们 
是 化 学 不 等 价 的 。 它 们 再 受到 四 、@/ 的 耦合 裂 分 ， 从 图 可 见 到 四 共有 16 重 峰 。 

3) @" 和 加 处 于 环 上 ， 又 邻接 不 对 称 碳 原子 ， 因 此 二 者 明显 地 是 化 学 不 等 价 的 。 


8,9 


Ё 9.14 ЕАН APT 部 分 结果 比较 
(a) ПУМА K РА: (b) 部 分 APT HR. 
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例 四 : ЖЕНЕ НИ 9.15 所 示 。 碳 谱 数 据 如 下 表 9.7 所 示 。 共 高 分 
РАЕН ГАЯ Оз НО, ИНЕНІ. 


Ж9.7 ЖШН ОШ ИНЕ 


$ (ppm? 54.1 15.9 71.7 85.9 108.6 14.23 1190 132.9 145.2 146.7 


Т DUE d а т а а 4 а в А ^ 


8E. 由 分 ГЕЛЯ НИНИ АЛЕ А 10, ЕЖЕН К. 

ТЕКИ Т. A 10 ЖЕ, МЕОТАИЯЯ КЕНЖЕ АҒЫН А, ВО 
条 谱 线 均 对 应 两 个 碳 原 子 。 由 谱 线 多 重 人 性 可 计算 出 在 碳 原 子 上 共 连 有 20 АТ, M 
对 比分 广 式 知 该 未 知 物 含 两 个 一 OH a 

由 碳 谱 茶 环 区 分 析 ， ЖАШЫЙТ АНА ҚЖИ (3 +s, 3 个 d). 0 —55.9ppum 
ДЕЛУ — WE (CE SlEq a 1). 

KAHE 6 T SIR T, ШЕ LS ЮТ XEM ES, DI nc IIT SS 
т. 

тш = (CR) (Чий!) tam o JE Г ЕК ХА М, 

这 只 能 是 天 然 产物 的 木质 素 (lingnan) A 


这 样 的 骨架 和 厂 谱 脂肪 区 谱 线 的 8 值 以 及 谱 线 才 重 性 相符 。C-1AC-5: 54.1ррт, d; C- 
4/С-8: 71.7ppm, t; С-2/С-6; 85.9ppm, d. 

БЕШИН, ЖУК КЕЛИМ ЖЕЛ Ж-Е ОН, --№ ОСН, , МЖ Е 
取代 碳 原子 两 个 最 大 的 六 值 ，145.2 和 146.7ppm 知 这 两 个 取 拒 基 应 为 邻 位 〈 这 样 才能 
相互 有 较 强 的 高 场 位 移 )。 再 由 于 华 环 上 第 三 个 被 取代 的 碘 诛 子 人 值 不 是 太 低 ， 因 而 不 
能 和 这 两 个 取代 基 邻 位 。 综 合 圭 述 分 析 ， 未知 物 结构 应 为 下 列 虎 个 之 一 。 

Tl ЖАНЫ, HE СОС, 的 溶剂 峰 、 杂 质 峰 ， 结 合 放 大 图 ， 该 
未 知 物 氨 谱 可 总 结 如 表 9.8。 


' 416 * 


| ml 
— 04135 
, | 
1 | — 2.924 
H m 
ғ = 0008 
` | — 0032 
=. 
MV 
о — 0457 
e 
me 
] | 1.000 
3 T M 0.873 
ы | -— 0013 
= EN 
1 \ — 4235 
1 ] — 0.657 
" ^ 22 — 0936 
t> 
\ ü 
£A 
— 0380 
\ ~ 
— 0353 


9.15 cmi 


[4-56-26 


OCH. 


i он осн, 
о 
© 
Oli @ 
ОСІ, 
(а) (b) 
Ros ЖАН 
Š (ppn) 6.90 6.88 6.83 5.72 4.74 4.24 3.89 3.87 3.10 
ЕЕ а а аха hi d dXd 8 m" * m 
J (Hz) 2.0 7.8 7.9, 2.0 3.4 9.3, 6.8 
ARTA l 1 1 1 1 1 3 1 1 
жр E 2; 


«НИНЕ. 


ЖАЙ ЗЕ ЕШ ЕН АЯН АҒ. ОНИ}, ШЫП ЖЫРЫН 1, 2, 
4- (1,3, 4-) 取代 。 由 氧 点 的 尖锐 单 峰 及 一 OH 的 钝 峰 的 5 值 均 合理 。 脂 环 上 的 
ЛА SP, H-17H-5 É ó 值 应 最 小 (3.10ррт); Н2/Н6 № 5 值 应 相对 最 大 
(4.7ppm)。 由 于 环 上 CH, 两 个 氢 非 化 学 等 价 {分子 对 称 面 不 平分 H— C—H Н), 
因 面 两 个 H-4 【及 两 个 H-8) 在 两 处 出 峰 。 

余下 的 问题 是 要 推测 一 OH 和 —ОСН, 的 取代 位 置 。 由 于 无 3j Bo agr So (Ë 
最 大 ， 结 构 式 (а) 应 合理 些 ， 因 — ОСН 对 于 邻 位 氢 的 高 场 位 移 比 一 OH 弱 。 如 要 
完全 确定 这 两 个 取代 基 的 位 曾 ， 应 补充 数据 (如 COLOC)。 

HE: 未 知 物 的 核磁 共振 氮 谱 、 磋 谱 、DEPT、COSY、H, C-COSY 分 别 如 图 9.16 
319.20 所 示 ， 由 质谱 知 其 分 子 量 为 372u。 试 推 其 结构 。 

f. 看 谱 时 有 两 处 需 注 意 。1) 碳 谱 中 共有 14 条 谱 线 ， 其 中 105.45 和 105.36ppm 
两 条 线 几 乎 完全 重合 、 2) ARPE 4.8ppm 处 为 水 峰 ， 人 其 中 有 样品 的 氢 的 峰 ， 因 为 
在 COSY 上 显示 了 该 峰 与 3.47ppm 的 峰 的 相关 。 

我 们 先 分 析 该 未 知 物 有 哪些 结构 单元 。 

氢 详 清楚 地 显示 3.86ppm 处 的 尖锐 单 峰 ， 积 分 曲线 表明 有 6 个 氧 原子 ,这 些 说 明 
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BL16-22 


5 
n 

— M 323 
g 

В, 213 

5 152 

0,943 


8916 ЖЯ 


ЖЫ TEASE u k B RISE BS 36, 
ЖАН 6.256. 60ppm 的 峰 组 的 峰 形 并 结 人 台 COSY 说 明 分 子 中 有 下 列 结构 单元 : 


6.5 (d, J=16H:) 4.2 (d. J =5Hz) 
H CH 一 


6.3 (аха, 1=16Hz, SHz) 


h TIE BOXES Т 相对 较 大 ， 央 而 在 COSY 上 СН, 与 其 顺 式 氨 仍 有 相关 人才 。 但 终 因 4 
«OJ, НЕ) 的 为 低 。 

ЯН, C-COSY， 我 们 可 以 把 碳 原子 和 与 其 相连 的 氧 原 子 的 谱 峰 关联 起 来 。 上 述 结构 
单元 可 指认 如 下 : 


一 CH 一 CH 一 CH2 一 
133. 101 636 


5 up М, НИ P^ ОЕ, НИНЕ S TE 57. 1ppm. 
从 碳 谱 70ppr A EUR Л, CH НЕХ SUIS 3.2ppm 以 上 有 一 系列 多重 由 ， 可 以 怀 


疑 有 单 糖 的 结构 单元 。 通 过 对 COSY 的 分 析 ， 这 种 想法 得 到 初步 肯定 。 我 们 可 以 找到 
- 418 ` 


188.458 ———- 


| 


154.351 | 


85.385 — 


34:388 q 


5.602 


о 


819.17 Жән 


eé-atna 
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Ааа БУ HI 6 Bd 


47<---Н2 


МИГ) < еН’ dfl£---EH2 ‘HY 
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BJ16-22 


LoL, — 


PPM 
TT 
了 6 5 4 3 ë 1 0 


YT 


pu 


图 9.19 us COSY 


如 下 的 耦合 关系 : 


4.84 一 -~3.47 一 ~3.32 一 ~3.21 ——3.67 (1H) 
8 HEHA 3.77 (1H) 
AEH, COOSY, 我 们 可 以 进一步 推定 下 列 结构 单元 (Ән 标注 在 óc 之 后 的 揪 号 
F), BUS. 


он 62.5(3.67,3.77) 


上 面 结构 单元 中 的 $c， 来 自 全 去 看 碳 谱 (从 HH, C-COSY 中 找 出 谱 线 的 相对 位 置 ， 
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BUiB-2z 


TT rr 
1% 


99.20 AAHH, C-COSY 


准确 数值 由 碳 谱 读 出 )。 

ЗЕЕ, Ж ЕЯ ДН, ôy 和 Ge 都 是 含 理 的 。 

ғ, ЯУ F 8-6.75рра, ЖСН МІНЕ. BE BI ML F; 154.4 (5), 
135.9 (s), 135.3 (s), 105.0ppm (d) P fii F. AH, C-COSY 知 后 者 对 应 两 个 左 原 
+. 154.4ppm 的 信号 比 同 为 季 碳 的 135.9 和 135.3ррга 的 信号 明显 地 高 ， 应 该 是 两 个 
季 碳 。 因 此 该 化 合 物 应 共有 下 询 结 构 单元 ; 

154.4 X 105.0(6.75) 
Y XO, 2 
X 

由 于 未 知 物 有 两 个 甲 氧 基 ， 因 而 X OV Ж, ҮШКЕ я 
糖 武 。 由 于 甲 气 基 对 邻 位 所 有 较 强 的 高 场 迁移 ， 如 ZARRA, ЖЕЖ ó 
值 将 约 为 6.0ppm， 故 工 应 为 双 键 取代 基 。 由 于 葡萄 糖 瑟 的 体积 大 ， 正 谱 对 空间 效应 又 
敏感 ， 因 此 虽然 是 通过 氧 珠 子 取代 ， 但 对 其 邻 位 的 碳 原 子 高 场 位 移 小 ， 这 和 了 瑞 谱 数据 也 
是 吻合 的 。 

综 上 所 述 ， 我 们 得 到 了 该 未 知 物 的 结构 ， 
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OH 


HO 
ОН 


计算 其 分 子 量 ， 与 质谱 相符 ， 进 - - 步 证 实 了 该 结构 的 正确 性 。 

例 六 、 未 知 物 的 核磁 共振 毛 谱 、 碳 谱 、COSY、H, C-COSY 和 COLOC 分 别 如 图 
9.21-9.25 Hi, Bi S CIMS 显示 M+ 1529 383.1327u, ВАЖНАЯ, 

fg. 从 高 分 辨 质谱 数据 结合 碳 谱 得 到 该 未 知 物 分 子 式 为 Cia H; O (如 要 仅 由 高 分 
汰 质谱 定 分 子 式 ， 对 杂 原 子 又 无 任何 信息 ， 质 量 精度 要 求 仅 在 小 数 点 后 第 四 位 有 不 大 的 
Жә). ШАН НЕЛЯ 8, 

WB SR 4 ЖЕНЕ, ВУР SE, 与 8 相 比 还 余 两 个 不 饱和 度 ， 有 可 能 包 
富商 个 环 。 

氨 谱 从 低 场 往 高 场 各 峰 组 显示 的 氨 原 子 数 目 分 别 为 ; 1, 1, 2, 2, 1, 1, 1, 1, 3, 
3，3，3， 总 氢 原 子 数 22， 与 分 子 式 相符 。 

在 COSY 谱 中 有 很 多 的 相关 峰 ， 这 很 有 利于 连接 分 的 骨架 。 从 高 场 开 始 ， 我 们 
可 以 找到 如 下 的 硝 合 关系 ; 
8 (ppm); 1.04--"4.98 —5.26——5.80 —95.71 -一 >3.61 一 一 3.41 —*4.14 

5.21 —7.01- —6.15 

AH, C-COSY 可 以 找 出 与 上 上述 氢 相连 的 碳 原子 ， 再 结合 Ou sc， 我 们 可 以 得 到 

下 列 结 梅 单元 : 


(0) (0) (0) 
СН: CH CH CH--CH--CH—CH—CH- CH CH=CH - 
" (О) lo 
НЕ, ERRI 8 AAF 3.41ppm, ЖЕНЕ Ej SUB EU 
CH。 与 之 相应 ， 上 上 述 谱 碳 8 НКТ 54.7ppm， 或 是 与 氧 相连 的 饱和 碳 ， 或 是 妖 破 - 
除了 上 述 骨 架 的 谱 峰之 外 ， 氢 谱 仅 璋 下 三 个 未 分 虱 的 甲 基 ， 碳 谱 剩 下 四 个 哟 基 信 和 号 
和 三 个 甲 基 信和 号。 三 个 甲 基 在 气 谱 中 的 蜂 无 裂 分 ，6 值 相 近 ， 约 2.0ppm。 三 个 甲 基 在 
ЕР ЗН, #9 21ррп, —^4 9X4 2 füfüur, М 170ppm， 以 上 事实 说 明 未 知 
物 可 能 含有 三 个 乙醚 基 。 这 从 ӛс, би 以 及 氢 谱 峰 形 来 看 都 是 完全 符合 的 。 
iK rp — RE 8 值 为 161.5ppm， 这 是 一 个 很 低 的 8 值 ， 这 说 明 该 阁 基 除 与 杂 蛛 
子 相连 之 外 还 必须 和 其它 双 键 共 力 。 这 样 我 们 可 把 上 述 的 术 知 物 的 骨架 延伸 为 ; 
(0) (O) (0) о 
CH,—CH—CH- CH=CH du CH—CH—CH—CH-CH бо 
(0) о) — (o 
因 到 目前 为 止 仅 六 个 饱和 度 ， 所 以 未 知 物 必须 再 形成 两 个 环 。 ER T ЕБИНЕ AK 
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'H-NMR Spectrum (CDCI) 
(300 MHz) 
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Proton Decoupled C NMR Spectrum 
Showing multiplicity: Q = quartet 


D = doublet 
S — singlet 
ЗЕРЕ Z Re ЕЕЕ 8828 
гер = 7 тю nEREEREGI ылар б 
тшш a 2 ада 7771 meses 
| "NV | Y ] 
у | TL ІЗ 
| 
rT T 
F 160 140 120 ыш B ы 4D 20 Ф 
图 9.22 ЖЯ 


O 

| 
身 成 环 之 外 ， 所 余 元 素 组 成 仅 剩 下 一 个 O (FREIO, AWA —С—О— )„ 3 
于 下 列 考虑 ， 可 将 上 述 骨 架 链 连 成 环 为 ; 


O 
5 
CH,—— CH —— CH— СН — CH — CH сн CH 
12 fi i0 9 8 ? 6 /~ 
| 4С 
Ma y" 
2 2 
о “У 


ФН-6 和 H-7 的 8 值 相对 最 低 ， 这 与 形成 三 员 环 之 后 6 值 减 小 相 … 致 。 从 G. 看 ， 
这 两 个 碳 原子 也 在 相对 高 场 。 
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'H/'H-COSY Spectrum 


cosy with symmetrization | 
lower threshold (ld 


ДА Aar 
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ЙІ 9.23 未 知 物 OSY 
ОЖ 161. 5рри 的 数值 ， 以 形成 六 员 环 内 酯 为 宜 。 
ФЕ, ЖЕ А H-4, Н-0, H-1 SUE SEX BJ ó GIKT 
3.0ppm) ， 这 较为 符合 它们 与 乙酰 基 相 连 。 
将 三 个 乙醇 基 连 入 上 述 骨 架 结构 ， 我 们 得 到 该 未 知 物 结 构 式 : 


сн, CH, 
| | 
QC C— 0 
| | 
о O 
| и 5 
和 一 CH — CH — CH = CH — СН--СН-<Н 9 


п 9 8 7 6 / м | 
б сн—о—с—-сн, 


| 
1 сн 
АЗ 
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'H,"C-COSY (HETCOR) Spectrum 


# 9.24 未 知 物 H, C.COSY 
从 H-8 与 H9 之 间 的 大 合 常数 为 15.6Hz， 知 它们 为 反 式 构 型 。H-2 与 Нз P843 6 
常数 为 9.6Hz， 故 知 它们 为 顺 式 构 型 。 
8c 和 ӛн 的 指认 如 表 9.9 所 示 。 


表 9.9 ЖЯ ôo M 5, ЖИ 


fu н dc ӛн 
1 161.5 6.15 
2 125.1 1.01 
3 140.1 5.21 
4 62.8 4.14 
5 75.0 3.41 
6 54.7 3.64 
7 55.8 5.71 
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位 ü ЕА дн 

8 127.2 5.80 

9 130.8 5.26 

10 74.4 4.98 

11 70.4 1.04 
12 15,5 
OCOCH; 170.0 
170.2 
170.5 

OCO CH; 20.8 1.93 

21.2 2.01 

21.3 2.04 


'H,/^C-COLOC. Spectrum 
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НІ 9.25 未 知 物 COLOC 
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` PPM 


从 COLOC 可 以 得 到 下 列 的 相关 ; 


C-I 
C2 
C-3 
C-4 
C-6 
C-7 
C8 
С-9 
C 10 
C-11 


这 进一步 证 实 了 所 推 结构 的 正确 性 。 
例 七 ，clivorine 是 双 酮 型 pyrolizidine 生物 碱 。 结 构 式 如 (C92) 所 东 。 分 子 式 为 
CaHy NO, ЕЕ (ë DEPT). №, COSY, Н, C-COSY, COLOC 分 
别 如 图 9.26 一 9.30 所 示 。 试 对 其 碳 谱 和 和 氨 谱 进行 指认 。 


解 ; (ER ABRE | 


H3 

H4 

H4 

H2, H-6 

H5, H-7, H-8 
H-5, H-6, H-9 
H-6, H-7 

H2, H10, НИ 
H8, H-12 
H-12 


8 
6 4 Асо, Сы, о 
Tem 3 3 2 "d 
of o CH; O 


(С9—2) 


СН, 

Fit 20 ЖЖ, (НМ DEPT 谱 可 知 ， 一 个 CH 的 信号 在 CD- 
Cl 的 谱 线 之 中 ， 由 此 共有 21 个 碳 的 信和 号， 与 分 子 式 相符 。 现 将 这 21 条 谱 线 从 高 场 往 
Ем, МИЉА ІХ (ЕС, Т, O). 
ЖІЛІН, C-COSY ， 可 以 把 所 有 和 氢 原 子 的 谱 峰 和 其 相连 的 碳 原子 的 谱 线 关联 起 来 ， 并 
相应 地 以 小 写字 母 表 示 。 
综合 上 述 信息 ， 我 们 得 刘表 9.10。 


ж 9.10 
ác {ppm) Сі ПЕРТ ж eds o à (ppm) в Е j m) 
14.78 А, сн; а 1.52. s 
14.83 B CH, b 1.17 d 7 
21.16 D CH; d 2.05 5 
36.83 Е сн, еі 2.27 а 14 
еҙ 2.61 т 
40.12 Е CH, Í 2.07 E 
41.06 G CH E -2.9 ш 
(49 - 


Я РТН Рим 9776 nj 


WOZLOXIdS МИМ £172 


dnie-- H3 


lodo т) NMO -ZHI díl--HO €H 


42295 [АЯП pue 
ungdg ЗАМ За Pəltdinoəsad uojoaq 


430) + 


Ж um роб Bd 
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399.10 


8c (рип) сыя DEPT Н RSS EH (ppm) е X J (Hz) 
53.31 H сн; h 2.73 m 
h — 2.9 m 
58.85 1 CH; j 3.20 а 18 
ў 3.38 4 18 
65.43 K сн, k, 4.27 d 12 
lo 5.03 d 12 
76.76 1, CH l 5.18 m 
112.26 M C 
115.91 N CH; ni 5.02 d IR 
п) 5.16 а 11 
131.71 Р сн р 5.39 d 12 
134.03 Q C 
134.44 R CH r 6.26 dd il, 18 
136.16 5 cH s 6.00 % 
137.27 T C 
166.51 V C 
169.86 V C 
171.71 w с 
191.90 x C 


CLIVORINE - HH - COS Y 


AL LÀ J AX. „А, 
r—rHn-sc— 
6 4 3 2 1 


Ё 9.28 clivorine COSY 
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CLIVORINE - HETOOR 


ІҢ 9.29 clivorine H: C-COSY 


由 于 Clivorine 具有 环 状 结构 ， 故 所 有 СН, 均 有 两 个 非 化 学 等 价 的 氨 。 
由 COSY 谱 中 可 找 出 多 个 三 全 体系 ,参照 Clivorine 的 结构 式 ， 再 结 台 др Hoc, € 
们 可 以 指认 相应 的 结构 单元 : 


a 3 4 
b—*E—*P CH 一 CH CH 一 


n gh ,hz ČH Cih 
| 
L тен 
N + > 
1.35 5 СН;-СН- 
9 
к, k; CH; 
了 ú 
nnt CH;—UH - 


至 此 , 氨 谱 中 仅 剩 下 三 个 未 型 分 的 甲 基 信 和 叶 , H š ІН ral 1.52, 2.05 和 
2.07ppm. 1.52рр 的 信号 可 指认 为 8-CH SHIP Bj FRE Б НЕ ЖАХ, 但 дс 的 相差 


| 
КВ, N-CH, 的 àc € СН, C— бе K, М 2.05ppm ИИ 29 Z, Bc 3E rp in] 
* 433: 


rc 


ОПО 29USso^p 066 Hi 


* 434 > 


НЕ, № 2.07ppm ВУ ETE TA АР, НИ 4 


碳 谱 中 仅 剩 下 季 碳 的 信号 尚未 指认 。H СОРОС ив pk x T (E45 c 
相关 峰 列 出 《 见 表 9.11)， 进 击 完成 季 碳 的 指认 。 其 它 碳 原 子 的 长 程 相关 峰 也 列 出 ， 


作为 上 述 指 认 的 验证 。 
39.11 
шаг KEHRA 
A H-3 
H H-4 
E H-5' 
G 8-CH; 
K H-2' 
L H-6', H-5' 
M 9-CH.,, 8&-CH;, H-3 
P -6 
а 9'.CH; 
R 1-4 
S 9'.CH; 
T 7-СН, 
U нт’, H6 
ү СЕН 
w 8-CH,, 9'-СН, 


十 仅 余 最 低 场 〈191.90ppm) 的 季 碳 信号 ， 它 肯定 


MERRET, è ARRE. 
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第 十 章 ” 谱 学 方法 测定 构 型 构象 


1874 Ẹ, Van't Hoff Ж Le Bel 几乎 民 时 分 别提 出 了 -- 切 分 子 均 以 立体 {三维 空间 ) 
形式 存在 的 理论 ， 开 以 了 有 机 化 学 的 新 纪元 。1929 年 H.N.Haworth 首次 提出 “构象 ” 
这 个 词 。Odd Hassel 和 Derek H.R.Barton tH Т A Re ЖАУ FI EA $8 85 fg H8 mj Жа] dE y 
1969 ЕЛ Ж "ЕЖЕ 1975 tF. Vladimir Prelog 和 John Cornforth 又 因 立 体 化 学 的 研究 
MRHAR D. 大 量 研 究 表明 : 有 机 化 合 物 的 构 型 .构象 与 其 物理 .化 学 
ХЕ, ЖА E ЕЕ ЫИС, ВА, МЕРЛЖАЛУНЯ ЕЗІ КЕТҮ ñ) UR 
题 。 

X 射线 单 晶 衡 射 是 确定 分 子 绝对 构 雹 的 最 好 方 活 ， 伺 其 前 担 是 制备 样品 的 单 晶 ， 当 
样品 非 可 态 或 高 分 子 量 的 分 子 不 能 或 难以 制备 单 晶 时 ， 如 果 要 研究 复 苯 分子 在 洲 算 中 的 
构象 ，X 射线 单 蝇 征 射 也 本能 胜任 ， 思 此 就 一 般 情 况 而 论 ， 谱 学 方法 是 很 理想 的 廊 法 。 
它 常 能 有 效 地 确定 分 子 的 构 型 、 构 象 ， 义 不 消耗 样品 或 只 消耗 很 少 的 样品 (质谱 )， 因 
而 常常 旦 应 重点 考虑 的 方法 。 虽然 如 此 ， 前 不 久 出 版 的 立体 化 学 的 专著 131 中 ， 谱 学 方 
ВЖЕ. УМ, ЖИЛИ", ВР. 
р ИЕН, Т АЕР — ERG. МН ДЕН. ЖЕП 
内 容 是 作 考 在 阅读 大 量 文 献 及 日 己 科 研 的 基础 上 为 达 利 二 述 目的 而 进行 的 xi. 这 
样 作 的 难度 很 大 ， 因 为 在 结构 鉴定 的 著作 中 全 面 论 及 构 型 、 构 象 尚未 见 先例 ， 综 人 台 性 的 
谱 学 方法 确定 构 型 、 构 每 也 术 风 专著 及 综述 。 本 章 难 免 不 收 全 夯 和 略 显 分 散 。 

本 书 第 九 章 上 要 解决 原 了 问 的 相互 连接 顺序 即 “结构 ” (constitution) 问题 ”对 双 
键 的 顺 反 式 作 了 鉴别 ， 其 它 的 立体 化 学 课题 基本 上 林 冰 述 。 现 以 谱 学 方法 为 线索 ， 依 次 
进行 对 构 型 、 构 象 测定 的 讨论 ， 并 附 有 作者 研究 的 实例 。 

本 章 主要 讨论 有 机 化 合 物 构 型 、 构 象 的 确定 。 鉴 于 生命 科学 的 迅猛 发 展 ， 谱 学 方法 
叉 有 共同 性 ， 因 此 一 些 生物 分 六 的 构象 课题 就 -- 并 讨论 了 。 


10.1 核磁 共振 方法 


田 本 书 第 一 至 第 四 和 第 九 章 的 内 容 可 以 看 到 核磁 共和 若 在 鉴定 有 机 物 结构 中 的 重要 作 
用 。 太 中 可 以 推测 ， 核 磁 共 迫 在 解 决 闻 体 化 学 问题 时 作用 仍然 突出 ， 实 际 情况 下 十 如 
此 。 这 主要 因为 核磁 共振 能 提供 丰富 的 立 伍 化 学 信息 。 就 一 般 的 有 机 化 合 物 而 论 , 呈 CC 
ӘЛДЕНЕ, НЕНУЖНО. АЖ НТН МОЕ 都 可 能 反映 化 合 物 
的 移 型 、 构 象 。 其 次 ， 由 十 核 位 共振 合适 的 时 标 ,， 使 我 们 使 于 用 它 研 究 一 些 化 合 物 的 构 
象 互 变 过 程 (参阅 2.8.1); 也 可 以 存 低 温 状 态 区 分 不 同 的 构象 。 因 此 ， 在 用 谱 学 方法 硼 
定 分 子 的 构 型 、 构 象 时 ， 核 磁 共 振 方 法 最 为 常见 ， 效 果 常 最 好 。 

随 着 2D ММК 及 3D ММК 的 发 展 ， 核 磁 共 振 法 的 优点 进 … 步 发 扬 光 人 大 。 央 为 运用 
НИС, ЛЕНЕ, ВНИИ, ЖЕН NOE 
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信息 


шо 


10.1.1 化 学 位 移 


化 学 位 移 是 核 太 上 共振 谱 的 最 基本 参数 ， 它 与 原子 惊 所 处 的 化 学 环境 直接 根 关 。 立体 
化 学 坏 境 的 改变 也 会 引起 8 值 的 改变 。 因 此 对 比 ó 值 的 变化 常常 可 以 得 到 关 寺 立体 化 
学 的 信息 。 早 白 70 ТАБ, НЕ НОЖ УИ xx PR 
是 一 :条 重要 的 途径 。 后面 仿 酶 模型 化 合 物 构象 研究 (10.4) 将 作 进 一 步 的 说 明 ， 


1. C 465 OS 


HRAMA б (Eds ie {КЕЛЕ Bf ДА, TUE Se ИЕН 
重要 。 这 是 因为 碳 谱 6 他 对 立体 化 学 因素 比较 敏感 ， 碳 谱 6 值 范围 也 比 毛 谱 大 得 多 ; 
总 的 来 潮 ， 影 响 碳 谱 ó 值 的 立体 化 学 因素 包括 空间 位 阻 的 影响 和 有 屏 藏 、 去 屏 责 的 作用 . 
有 具体 分 析 主 要 有 下 列 几 点 - 

D ЖЕН 7-Я (gach) 区 应 将 使 六 位 置 的 融 诛 子 产生 高 场 位 务 【《 人 参阅 
3.2.2). 

2) REEM, Я ЕКА А, ЖЕНИЯ РА Ж BUR EESTI BS £ [F] yë EF ЛЕКТЕ 
Hi. 由 此 可 以 推断 前 者 与 后 性 在 空间 的 关系 。 

3) 以 入 员 环 为 与 型 ,不 同方 向 《如 平 伏 或 直立 ) 的 键 将 对 坏 王 的 碳 原 子 产 生 不 同 
的 屏 菩 或 去 屏蔽 作用 、 

4) 大 基 团 的 取代 ， 使 被 取代 碳 原 子 人 IA 


F 面 我 们 举例 说 明 。 
CH, Š СН. B | 
H H H CH; 
QUIO-0) (СІ-2) 


И P #-2 (CIO-D) BT CH Bj š AERA T WE (C10-2) BU S ЕЛ 5ррги, 
ЖЕНТ уал. DN TH ЕЕ НН. 
与 此 相 类 似 ， 就 有 下 面 的 差别 . 


ң ‚ЄН, СН, CH CH; -CH 
` ` е 
c C e 
и жы 
єн, CH [5.1 H СН, 23.7 
tCIO0-3) (Cl0-4) 


由 对 比 下 面 两 个 忆 合 物 的 某 些 $ 值 . 
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но 


1 HO 
95 4 3 
HO 
«РУ 
10 6 5 i 


(exo) {ende} 
(СІ0-5) (СІ0-6) 


其 中 C-7 ӘНДЕ. ХБА ТЕ (С10-6) 中 ，C-7 未 受到 vA RIER TE 


(C10-5) 9 


H, СІ, С-3 对 C7 均 有 妆 旁 式 作用 ， 因 市 使 其 8 值 有 较 大 幅度 的 下 降 。 另 


一 方面 ， 在 (C10-5) 'B, СР СЗ Жал, DURS C7 对 它们 有 YY- 旁 式 帮 用 ,而 在 
(C10-6) +, C9, СО C1, C3 均 有 YY- 旁 式 和 作用， 因而 C1,，C-3 BJ ó НЕ 
《C10-6) 中 较 (C10-5) ЖЕ. C9, C-10 у ЖИ, 

HECERA, TARIA (erythro form) ЖЖЖ (threo fom), L 2, 
3--m TE (CIO-7) Ag BU. 


CH;—CHX—CHX—CH; 
1 2 3 4 


(C10-7) 


ü T S НН, НОНА КК Ед, £ BUG = #h38 S$ Fe 
ЖЕ. ШЕ 10.1 Prog 


Cu CH, CH, 
H X CH, H X CH 
X H X H x H 
сн, X H 
m EQ) Е) 
(а) 
сы. сн, CH; 
H X СН; H x CH, 
H x H x H x 
H 
CH, X . 
T. TQ 0) 


(В) 
10.1 Жж (a) RAR (b) 各 有 二 种 构象 


В ВЕЕ А ЕДЕ Н, TH ЧН C-2 原子 相连 的 三 个 基 团 的 投影 与 C3 原 
地 相连 的 三 个 基 团 相 重 时 ， 这 种 蚀 式 构象 《eclipsed conformation) 的 位 能 高 ， 因 此 尤 论 
是 赤 式 还 是 苏 式 ， 都 分 别 以 二 种 构象 异 构 体 让 在， 如 图 10.1 所 示 。 
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由 于 网 素 原 子 体 税 大， 容易 产生 电 广 寺 层 间 的 斥 力 ， 因 此 对 赤 式 而 言 , Е (1) 的 
几率 大 十 下 (2) ЖЕ (3); ККА Т (3) ИЛЖЖЕТ (1) s Т. 

我 们 从 УЖО, МН ЕЕ 7- 旁 式 效 应 的 作用 有 高 场 位移 。 考 虚 亦 式 ， 
ЖЕ (2) ЖЕ (3) +, МТА Е, У-Н EFE (1), ШЕСІ) 中 的 
y- 旁 式 效 应 要 弱 些 。 考 虑 苏 式 , T (1) ЖТ (3) 中 ， 内 个 基 册 挤 在 一 起 ，y- 旁 式 效 应 
要 强 些 。 

综合 这 两 方面 的 分 析 ， ЗН, ЕС) 存在 的 儿 率 较 大 ， 市 它 的 yx US 
iid. ХЕ, T (3) 存在 的 几率 较 大 和 而 它 的 7Y- 旁 式 效 应 较 强 ， 因 此 苏 式 中 CH. 
E e MERT CH ИО 值 为 小 。 实 验 结果 怡 与 此 分 析 相符 ， 当 义 分 别 为 气 、 注 和 
ЗАВ, Яо CH, 相 比 于 杰 式 的 CH, BJ 8 (82) 3118 3.7, 5.8 Fi 9.5ppm. 

取代 环 己 烷 的 构象 了 衡 ，-- 自 
ЖШ Z— o ЖЕ. Ber 
топ 的 诺 页 尔 奖 论文 正 起 于 此 。 大 NN. 
量 研究 表明 ， 取 代 环 己 烧 的 优势 构 R 
象 为 取代 基 处 于 平 优 键 的 〈e) 而 


KERRAT Еу ЕН) (а), W (a) (с) 


图 10.2 所 示 。 
E (а) 构象 中 , RE C3, C 图 10.2 жшке 
5 有 y-SEXMEHi. TE (е) 中 则 无 ， 因 此 (a) ШСЗ, C5 B 6 (EZ (с) МЕ, ER 
сн; 
ЯН —CH,—CH;CH,—CH — 时 ，A8 顺 次 为 6.0，5.6，5.3ppm。 BZ, КЖ 
CH; 


и 
中 的 а ВМТ (一 CH .一 CH CH. ) ë jË E (a) 中 亦 较 低 。Y- 旁 式 起 主要 作用 ， 


其 它 尚 有 影响 因素 ， 因 而 环 中 的 其 它 碳 原 子 ó na». 

当 温 度 不 够 低 时 ， 由 于 构象 的 相互 转换 ， 相 应 的 碳 原子 只 能 观测 到 一 个 平均 化 的 信 
号 《参阅 2.8.1)。 为 增加 每 种 构象 的 存在 时 间 ， 必 须 降 低温 度 方 可 ,但 样 蜗 的 旭 度 降 
(EX Sk (а) 的 比例 下 降 甚至 消失 ， 因 而 为 测 得 两 种 构象 的 碳 谱 需 采用 特殊 的 技术 。 

环 已 烷 取 代 的 立体 化 学 效应 是 显著 的 。 把 取代 的 碳 原子 定 为 1- 位 。 当 有 直立 键 的 
取代 基 时 ， 此 时 C-l ЖОҒЫ НЕТКЕН ЕНДИ ppm МБ (SR 3.2.3 
中 表 3.6). 3-, 5- МАМИН y- 旁 式 效 应 而 有 几 个 ppm 的 高 场 位 移 。 这 样 的 讨论 可 
延伸 到 糖 类 化 侣 物 。 葡 萄 糖 入 生物 的 糖 头 异 构 栖 可 由 此 而 区 分 。 例 如 а-О- 9 5 
B-D- 和 葡萄糖 筷 相 比 ， 前 者 C-1 原子 д 值 比 后 者 约 大 4ppmi BEA С-З 1 C-5 Ру д 值 则 
比 后 者 约 小 6ppm。 

在 主 -客体 化 学 《host-guest chemistry) P, ЖЖ (сайхагепе) 是 继 冠 醇 (crown 
ether) ИЯ (cyclodextrin) 之 后 的 一 类 新 化 合 物 。 杯 荔 烃 最 普遍 的 形式 是 对 位 烷 基 
酚 《以 亚 甲 基 桥 键 相 连 的 坏 状 化 侣 物 。 亚 甲 基 桥 在 酚 羟 基 的 邻 位 。 按 照 对 位 烷 基 酚 的 数 明 
#4, 6, 8%, ЛУЖА], 161, Ж[81 7 (calix [4]arene，etc)。 以 环 [41 芳 
烃 而 论 ， 可 能 存在 四 种 构象 ; ЖЕ (cone) 、 部 分 锥 形 (partial cone), 1, 2-4 (1, 2- 
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alternate) #1, 3-24 (1.3-akternate), УИ 10.3 fi (а), (b), (с), (а) Жж, 


(а) cone (bi partial cone (c) 1,2-alteimat (d) 1,3-alternate 


图 10.3 Ж [41 Siem ERIS 


由 图 10.3 ЯЖ, Ж [4] SIE HIR ESSE k, Е —CH— 上 必然 会 有 所 反映。 在 
C.D. Gutsche 所作 的 前 驱 性 工作 :2 SB CLIE Hox 8 (K W SCR B НЮ. С. Jaime 等 
人 [93 则 重点 研究 以 芳 环 间 的 —CH.— 作为 杯 芳烃 构象 的 表征 。 通 过 对 24 种 杯 [4] 
FE (CI0-8) 的 研究 ， 归纳 出 Ar 一 CH: 一 Ar 大 致 在 31 和 37ppm。 当 两 苯 环 方向 相同 
村， 其 间 的 一 CH 一 27 Е 31ppm; Ч ЖУУГАН Б BF, ЖІ) —CH,- МЕ 
37ppm。 内 此 可 区 分 各 种 构象 . 如 为 锥 形 构 象 ， 将 只 有 :个 31ppm 附近 的 两 个 峰 。 如 为 
部 分 锥 形 构 象 ， 则 有 31 和 37ppm 附近 的 两 个 峰 ， 余 类 推 。 


R, 


{ L ; 
R. 3 x к 


( Ci0-8 ) ( СІП-8) 


R.M.G. Roberts WA К Ep (C10-9), 24 2- 及 2E FC, ТЖ. 
间 会 产生 一 个 扭曲 角 。 测 量 C1 和 C4'5 之 差 .可 以 确定 扭曲 角 的 数值 141。 

下 面 我 们 介绍 - -个 较 复 杂 的 分 -了 的 例子 [5]。 

(C10-10) 前 列 环 素 是 有 效 的 血管 迁 张 剂 ， 血 小 板 凝 聚 的 抑制 剂 。 因 燃 酝 (enocl- 
ether) 基 团 造成 该 化 侣 物 很 不 稳定 ， 故 将 氧 原子 取代 为 СН, (С10-11). (С10-11) tA 
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ЕЯ ЕН Н Н ла ы. 


НСОС 


сн, 
оң DH он Он 
(СІ0-10) ( C10-12 ) iloprost ( C10-13 ) isoiloprost 


X-0O, BIZ Ж (Prostacyclin) 


(C10-11) 
X-CH;, ЕВ ЖЖ (Carbacychn) 


ЖЕНУ. ПР ОЕ (С10-11) 的 较 长 支 链 吉 以 变化 ， 得 到 (C10-12)， 
它 实 际 上 具有 与 《C10-10) 这 种 天 然 产物 相近 的 生物 功能 。 在 合成 时 ， 会 产生 两 种 异 构 
体 ， 其 原因 是 较 短 的 支 链 相对 于 环 外 双 键 有 两 种 不 同 的 构 型 (C10-12) 和 (С10-13). 
这 两 种 异 枸 体 可 以 分 开 (但 立体 结构 不 易 分 辨 )， 显 示 很 不 向 的 牛 物 效 应 。 培 养 义 射线 
衍射 的 单 晶 未 成 功 ， 估 计 有 和 较 高 的 生物 活性 者 为 《C10-12)， 与 天 然 产 物 有 相似 的 构 型 ; 
活性 着 着 则 为 {C10-13)， 但 需 确切 的 证 明 。 

完成 此 研究 的 指导 思想 就 是 作出 两 个 异 构 体 的 碳 谱 ， 通 过 二 维 谱 分 别 完成 磋 谱 的 指 
认 。 出 前 述 的 7- 旁 式 效 上 应， 对 比 两 套 标号 为 6a 和 7 ERRETA 8 值 ， 即 可 区 分 这 两 种 
НИ. 

中 于 存在 C-16 a8 Pi AEXI SR REGE (diastereoisomer), AEA TAE BJ pk Ті 
谱 线 均 呈 现 双 峰 。 这 给 棋谱 的 指认 增加 了 困难 。 

EREC., H- ATHA (relayed coherence transfer spectrum) 和 COSY, S 
配合 DEPT ЖЕ, 524 TAEA. 


最 后 结果 有 
5 ба 7 
ИЖ 1 (ppm) 35.9 38.1 
ЯЖ 2 (ppm) 41.2 32.5 


мА, Ж ТЖ (10-12), Bl С-4 对 С ба 产生 y- 旁 式 效应 ,使 后 痢 
有 了 明显 的 高 场 位 移 。 异 构 体 2 则 是 《C10-13}，C-4 的 у- БАЯН C7 产生 高 场 位 移 。 

从 这 个 例子 ， 我们 看 到 了 核磁 共振 对 解决 立体 化 学 问题 的 有 力 功 效 。 设想 在 拿 到 两 
个 纯 品 之 后 作出 两 张 红 让 图 ， 尽 管 两 张 谱 图 的 指纹 区 有 差别 ,但 难以 从 中 判断 出 枸 弄 。 

蛋白 质 分 于 在 溶液 中 的 二 级 结构 也 会 在 SC 化 学 位 移 上 反映 出 来 。 对 -一 百 客 个 氨基 
酸 残 基 的 统计 有 1161 ， 

aJ ЗЕ (a-helix) №; Со 平均 位 称 3.09 + 1.06ppm, C-8 平均 位 移 — 0.38 + 
0. 85ppm. 

ВВ (8-sheet) Bf: Ca У ВИ 1.48 5 1.23ppm, С-В FEHI 2.16 € 1.91ppm, 
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2.1H 4e t $ 


тыл, H ГЕ ei Es, Hosp iki e ОАЕ, WIL M S BER 
RIEA RJE, РОН 化 学 位 移 在 立体 化 学 的 应 用 不 如 碳 -13 化 学 位 移 。 

当 指认 能 明确 完成 时 ， 其 5H 化 党 位 移 纪 可 蓉 得 到 有 关 信 息 。 如 从 取代 燃气 诛 子 化 
学 位 移 值 的 计算 确定 双 链 的 构 型 ; 六 员 坏 的 直立 氛 和 平 优 氨 6 什 的 不 民有 可 能 得 到 构 
象 信息 (参阅 2.1.2)、 

当 分 子 中 存在 各 向 异性 的 弃 敬 基 团 时 ， 从 'H 的 化 学 位 移 呈 得 出 立体 化 学 的 信息 ， 
请 参阅 后 面 仿 酶 借 起 化 合 物 构 每 的 研究 ， 

利用 ! 的 化 学 位移 值 来 沁 定 蛋 百 质 分 了 的 一 级 结构 是 值得 推荐 的 。 在 统计 大 星 已 
为 | 二 级 结构 的 蛋白 质 分 六 的 !FI 化 学 位 稳 值 的 后 础 |: ，Wishart 等 人 提出 了 化 学 位 移 指 数 
(chemical shift index, CSD 897r i 1718), МАТЕЛ ЕК ЖП АЕ ӘЖ ОЕП a- 
СН № ду ЖЛ Ж. ИННЫ a-CH 的 бы Я ОҢУ 0), о, a- 
CH 的 ó dera 39-1); gg тит. ag МЕНА EXE D. ЖЕЛІ 
‘或 以 上 ) ЖАЛЕ "— UOGm AGE 417 М, МЕ a- 螺旋 结构 。 连 续 三 个 {或 
ИЕ) ЖЕНУ "1" MAHR Ж ТҮЛЕН ВАТ. 这 种 方法 简便 由 具有 
与 传统 МОЕ 方法 相近 的 精度 ， 


10.1.2 ЕЕ 


磁性 核 之 问 的 攀 合 作 册 是 通过 化 学 键 传递 的 ， 击 立体 化 学 的 因素 会 影响 到 看 合 常 数 
的 数值 ， 央 而 通过 测定 斐 合 常数 的 数值 可 以 得 到 立体 化 学 的 信息 。 当 然 需 注 意 到 耦合 常 
数 和 其 它 因素 也 有 关 ， 如 最 代 基 电 负 性 、 键 长 等 的 影响 。 

参考 文献 [05 2 对 看 合 常数 与 立体 化 学 的 关系 有 较 好 的 总 结 。 


|. Авео 


虽然 BCGC НДЕР А АНЕ У HERE (GER, E МЕН Е 
(如 JINAIIEQUATE)， 或 需 作 问 位 素 标记 ， 国 此 我 们 本 这 里 的 讨论 仅 限于 Juge 
D) [8E C80 ЖА (geminal coupling) 常数 ?7 


下 述 例子 有 反映 了 2 与 立体 化 学 的 关系 。 在 化 合 物 (C10-14)eq 中 ,S 的 抓 对 电子 与 令 
碳 直立 氨 的 键 平行 ,其 2] 较 (C10-14)ax 更 * 正 ”- 些 (从 绝对 值 看 是 更 小 -点 )。 
о 
|| | 
5. s= O 
" H 
ар = 14.79 = -11.7Н 
(CIO-14). ax (C10-14) eq 
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(C10-15) 两 个 异 构 体 与 之 类 似 


F= 13.6: 
£C10-15) ax 


?p- - 12.5Hz 
(С10-15) eq 


BRE Р AtRABS 9. 2. ү, 和 由 这 四 个 扭曲 角 决 定 ， 如 图 10.4 所 示 。 
ЖЕЖ д Я] Са 上 两 个 也 《如 果 该 残 基 Ca | 
LA PPAR) 的 ?J 相关 。 不 少 人 研究 过 含 甘 AURRA | 
ЖЫ М-Н ЖЕН EUR (sarcosine) AHE, W o | 
该 2 ен: :与 X BJ IH ЖЯ E р "4 w ЕЕ 
RARE HK Jun H ТАБА N 4 < x< MIA 


较 。 总 结 表明 у 为 90" 时 ,zj ERK C 符号 为 | x 2 
负 ， 从 绝对 值 来 看 是 最 小 )。 у жойса а 0 Ў; x h | 
Uh Онан AK), АЛЕН 6H А н 


2) ЖЖ (vicinal coupling) ®Ж?) 

从 前 面 氢 谱 的 讨论 可 知 ,*j E y ЕРУ АЖ 图 10.4 ” 肤 链 中 氨基 酸 残 基 的 构象 
Ж. 

一 般 讲 ， 在 以 核磁 共振 法 测定 构 型 、 构 象 时 常常 先 想到 NOE， 但 对 大 分 子 而 言 ， 
NOE 的 结果 有 吕 能 得 到 非 单 --- 解 ， 此 时 测定 了 的 数值 就 更 有 意义 。 

本 书 在 2.2.3 中 已 前述 了 Karplus 方程 。 由 37 数值 的 测量 ， 可 得 到 相应 的 二 面 角 的 
大小， 因而 可 得 到 立体 化 学 的 信息 。 在 那里 我 们 也 讨论 了 Karlu 方程 在 立体 化 学 上 的 
者 干 应 用 ， 此 处 再 作 一 定 的 补充 。 

由 于 六 员 坏 的 J 与 J、 有 和 较 大 的 益 别 ,因此 由 H-1 A H2 $8 G 6C UI E Е 
出 C-1 原子 上 取代 基 的 方位 。 

再 如 某 未 知 物 可 能 是 下 列 一 结构 式 中 的 一 个 : 


Ü H, 


(C10-16) (C10-17) 


443. 


ЖЕ (C10-16) 'P, $ H, 5H, й: £829 5 90°, 因此 Jw 应 近 于 零 。 在 (C10-17) 
中 , ë H, 5 H, Ë) EAHA 45°, 实测 的 J 为 4Hz， 因 而 可 判断 未 知 物 为 (Ci0-17). 
氨基 酸 分 子 的 Newman 投影 式 如 图 10.5 Ид, ч. 1. TRI. 


2 И R _ R 
H-X COO- NO; H-X COO NO. 


H-B H-A H-H 
NOT соот H-X 
| T ili 

Ж 10.5 ЕЙР HA 


图 10.5 中 书写 H-A, НВЯН ХЕ НЕЛЛИ. АНЫ 
та, меж H—C—C-H 的 一 面前 为 60" 时 ,7 (H, Н), (ЕВ gauch 时 的 3J 》 为 
2.6Hz; 4 H—C—C—H 的 二 面 角 为 180" 时 ,3 (H, H), 《意味 着 反 式 时 的 3J) 为 
13.6Hz。 测 出 ?Jr na us as 的 数值 ， 就 可 以 知道 三 种 构象 存在 的 分 数 [21。 (为 区 分 
H—A 和 一 B， 需 进行 气 代 )。 

另外 ， 结 台 图 10.4 可 知 : 测定 H—N—C—H 的 耦合 常数 可 得 Ф: Ш Н-С*-СР- 
H 的 耦合 常数 可 得 yio 

二 而 第 是 影响 3 的 重要 因素 ,但 取代 基 的 电 负 性 等 也 影响 3 的 数值 。 值 得 一 提 的 
是 ， 电 人 负 性 取代 基 团 的 方位 也 可 能 影响 到 3J 的 大 小 。 


Ha x 
x He 
Не 
На 
(C10-18) (C10-19) 
J. 85 , SHz 1.22. 5Hz 
Х-СІ, ОА, ОН 等 х= В, UAc, OH 等 


当 义 外 于 平 伏 键 时 ，J. 较 及 处 于 直立 键 时 大 一 倍 还 多 。 

3) 反 程 耦合 常数 

由 于 在 一 般 情 况 下 ， 长 程 耦合 的 数值 很 小 ， 因 而 用 以 确定 构 型 HRAJI. AET 
殊 情 况 下 用 长 程 耦合 〈 使 峰 的 半 高 宽 加 大 ) 来 确定 构象 的 例子 [7 。 


2. HERMETE 
па A-2. О ESTER. ТЕРЕЛ ЕЗЕН 
Iki Н АЛА ЮЕ ЕЕН, PL 36 Ж BO HIC REC BHAG ЖЖ. 
ен 
он К СБ 3.3.1), REWE, 
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1LJer 与 立体 化 学 的 关系 很 显著 的 一 个 例子 是 确定 糖苷 (glucoside) 的 异 头 (anomer. 
ic) Hip., WAIE оО ORC ETE СІ 的 直立 键 方向 ) ЖЗНЕ 《取代 其 在 
C-1 的 平 优 键 方向 )。 

сіней 18 £5 28. 170Hz, Јона fL 29 32 160Нх, B! Jo uu EE Tea на А. 10Hz, 
当 有 别 的 家 代 时 ， 这 两 个 Lo 的 数值 都 会 发 生变 化 ， 但 差 值 仍 维持 约 10Hz。 因 此 从 Lena 可 
以 确定 是 哪 一 种 糖 头 异 构 体 ， 这 样 的 结果 进一步 延伸 到 合 氮 或 气 的 其 它 六 员 杂 环 ， 连 接 杂 
原子 的 瑞 床 子 仍 有 类 似 的 结果 。 这 方面 有 大 量 的 文献 参 : 竹 ， 文 献 芭 是 一 例 。 

17ca 也 可 用 于 量 卢 质 构 象 的 研究 。 对 于 伸展 的 【extended) ВЯ, сн, 一 个 相 
对 较 小 的 平均 值 ，140.5+1.8Hz; 而 -REME RKE PHH: 146.5 = 1.89216, 

2) Ie 

所 讨论 的 3C RAIH 核 同 连 于 另 一 碳 原子 ,5C ЖИН 核 相距 两 根 化 学 链 ， 因此 亦 
称 geminal RE- 

与 由 ! 确定 糖 头 异 构 体 类 似 ,?joy 也 提供 重要 信息 。 研究 发 现 当 О—С—С—Н 中 的 
OG Hf “Яд” (Е 10.6а) 时 ,Jocn 为 正 值 。 当 OQ 一 CC 一 HH 中 曲 与 日 构 威 
“ИИ” сс н (В. 


(a) 
Е 10.6 ?]. НА, ІНІН (а) ЯМ (b) 


因而 ”jca 也 可 以 确定 是 何 种 糖 头 异 构 体 。 以 下 述 两 化 合 物 (С10-20, 21) 为 例 : 


(C10-20) (С10-21) 


在 (C10-200 №, СТЕМОН # H-2 处 于 C1 一 C2 8), БН 10.6 (b) 相对 
应 ,2 (CA, Н2) №-5.7На; (С10-21) Фй) 27 (C-1, H-2) 则 和 图 10.6 (a) 相对 
ME, J (Сл, H-2) 小 于 ИВ, 但 为 正 值 [9?] 。 
基于 太 量 的 研究 ， 对 于 取代 的 乙烯 (C10-22) 总 结 了 2J (С, H) 的 数值 。 
ү Н 
“с=с 
ғ ` 
z x 
(C10-22) 


- 445 + 


在 - - 定 的 X Y, 工 的 取代 基 的 人 存在 下 ， 有 一 确定 的 :了 (СІ, H) 值 ， 从 一 整套 数 
据 可 分 析出 其 2Jeu 有 加 和 性 :计算 的 2j 与 实测 值 较为 接近 13-。 


С сі сі H 
` ж ` Pd 
с=с с=с 
РА ` z м. 
H H H сі 
(C10-23) (C10-24) 
实测 Ye сән” 15.4Hz ЖШ 215 pe ue 0 3 Hz 
计算 feu 4-216315 计算 Se c2 0.9Hs 
因此 由 ?27 о нее Z FIR 


3) Jen 

-AWI 有 Karplus 方程 。 自 然 地 ， 人 们 就 去 寻求 碳 - 握 之 间 的 3] 是否 有 类 侯 的 方 
程 。 无 论 从 理论 计算 还 是 从 实验 测定 (ХНА свя, ВЕЛИ 
=] сн) 都 得 到 了 肯定 的 结论 : 碳 - 氢 之 间 的 37 仍 可 用 Karplus 方程 来 描述 。 当 然 有 关 常 
数 是 不 同 的 。 

或 由 理论 计算 ,或 由 实验 测定 ， 针 对 不 同 的 结构 ， 有 相应 的 Karplus 方程 的 系数 ， 
例如 对 于 丙烷 体系 ， 理 论 计算 有 ， 

3J =4.26—1.00соч8 + 3.56соѕ20 

В нЕ НЗ, НСВ аА, ЯАВ HU, AAA 
化 合 物 的 结构 来 看 ， 有 时 不 存在 跨越 三 根 键 的 两 个 握 , пива СНЖЕ SL JE 
了 于。 下 列 两 对 例子 说 明了 jn 在 确定 取 民 双 键 构 型 的 作用 ， 有 关 的 磋 、 和 氧 原子 用 “*” 


号 标注 出 。 
HOCC сн; НООС: н: 
N “ N uf 
сес с=с 
Í“ ` и ` 
H н" H CH; 
(C10-25) (C10-26) 
Зун = 14.50H» 1н = 6. 78Hz 
HOOC* СН, HOOC* H' 
~ 7 и 
с=с с=с 
^ ` ^x 
сн, н! CH, CH; 
(С10-27) (C10-28) 
>= 13,2Hz ? Ie 27. 4Hz 


我 们 再 回 到 图 10.5， 即 讨论 氨基 酸 分 子 的 三 种 构象 。 与 前 面 的 讨论 完全 类 似 ， 当 
EPI (С, Н),=1.3Н2.3у (С, H,-9.8Hz, 443) (C, НА) 857 (C, НВ) 之 
后 即 可 得 到 三 种 构象 的 分 数 。 由 3 (C, Н) 所 得 的 结果 和 31/ (H, H) 所 得 的 结果 基态 
HAZ, 

4) 其 它 异 核 的 ?7 

除 测 定 2J (C, H) >, Өн) (N, Н), (м, С) 的 测定 ， 其 主要 目的 均 
是 用 于 蛋白 质 分 子 的 立体 化 学 研究 。 在 作 这 样 的 研究 时 ，-- 般 均 需 应 用 富 集 SN 的 样 
RH, 
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— 


з.е 


Tae qw Xe Ное, ЛЕН ООА BSEC ЛЕ 100 F PA Г. 

简单 的 情 次 下 ， 耦 令 常 数 可 从 通常 的 一 维 谱 直 接 读 取 。 

一 维 核磁 共振 谱 的 上 产生 和 发 展 ， 为 测定 各 种 耦合 常数 担 供 了 多 种 放 径 ， 要 作 完 全 的 
归纳 是 条 难 的 ， 也 是 会 很 快 被 突 夏 的。 于 商 仅 举 -: 些 例子 加 以 说 明 。 

二 维 J 卫 分辩 谱 可 以 得 到 精确 的 HS 52, ATF RRJ ЕТИ с, DOSESSRR К 
Жан ОАА Я д, КАЕТ RH J E) 

A {у ЖЕЛИ ЭСТЕНЕ КОНЕ dos J К. ПУЛЯ URBES Nope E, МЕ 
ЕВЕ DAC SE EE Re angi. 

为 克服 这 个 缺点 ，E.COSY (Exdusive COSY OUS! pz 619%. E.COSY 由 DOF- 
COSY ( 双 量 子 滤波 COSY) BA TQF-COSY (三 量子 滤波 COSY) 加 权 相 加 而 得 ， 交 
X EB ETE, AMATERSKA, 

LA ЕРМЕК ИЛЕ ЖШН, ЖАУ BJ S A EROS 

НР ИЕН ЖА (SHER 1), ГИ ЫГА 
AE НЕА |, ПА TOCSY НЕ, ША {КЫШ ЖЕ (iterative back- 
calculation) 得 到 了 (26. 。 

Anse m tC CELL Ыр А MC ER, SEI IS. dL TOP C ЖЖ, A 
而 比较 好 的 方式 为 反 转 (inverse) 检 出 氢 核 ， 这 方面 也 有 很 多 论文 ， 文 献 [27] 是 一 例 。 

为 获得 异 核 帘 合 常 数 ， 创 立 了 很 多 新 的 脉冲 序 烈 。 这 蛙 我 们 仅 介 绍 一 个 用 C13 的 
选择 性 激发 来 测量 长 程 !H-S3C 耦合 常数 的 例子 [38]。 

在 该 脉冲 序列 中 ， 选 择 性 的 90° 脉 冲 仅 激发 某 种 所 感 兴趣 的 C-13 核 。 从 这 个 选择 性 
Wk etj UH 的 80" 脉冲 的 中 点 应 用 一 个 BIRD 脉冲 (Я 4.1.4}, АРИЯ 
学 位 移 和 !/ 掉 从 重 育 焦 ， 长 程 契 合 则 未 被 去 不， 因而 在 对 复核 进行 采样 所 得 的 “- 维 ” 
谱 中 ， 得 到 表示 长 程 焰 合 的 峰 的 分 型 ， 从 而 得 到 !H-"C 长 程 看 合 常数 ， 

如 需 测 定 碳 和 蜡 核 之 问 能 耦合 常数 ， 如 Jr， 前 已 叙述 ， 需 采用 富 集 了 25C HUN 
E PE T o 


10.1.3 NOE 


虽然 NOE 在 5 年 代 中 期 即 被 发 现 ， 但 直到 1965 年 1227 Anet 和 Bourn 首次 在 
ЕЕК. АЕ, ХОБ 的 第 一 本 专著 问世 [20 1989 年 出 版 了 МОЕ 的 第 :部 专 
AUI. 关于 NOE 的 文献 ， 大 量 、 广 泛 地 分 布 在 有 关 刊 物 之 中 。 

在 以 核磁 共振 法 来 研究 立体 化 学 时 ，NOE 常 比 化 学 位 移 o 和 硝 合 常数 ) 更 具 优 越 
性 。Brakta 等 人 的 工作 5 是 一 个 很 好 的 例子 。 为 了 研究 号 喃 葡萄 糖 昔 ( glucopyra- 
noside) IER SE А058 (glucofuranoside) ВУЗ: (anomeric) ЖЖ, WT EE 33 
РНЕ (ИЧКЕНИ о-, ВАЗ SEXO, KAWAT H- VCRA Wd 
NOE . 结论 为 NOE ЕЕЕ, НАПА. 

关于 МОЕ 的 上 应用， 下 列 诸 点 是 点 注 意 的 。 

中 为 测定 МОЕ, mo then B at НЕНІҢ. ЕЛІНЕН NOE, BOR 

4447. 


ЖАН. ШЫ NOE, ЖЯ РАИ ЯЛАН. ЦИ, Ин 
位 移 相 关 谱 类 的 二 维 谱 来 完成 。 当 然 ， 在 -- 些 情况 下 NOE 是 指认 的 有 力 工 具 。 

(NOE 的 测定 有 一 维 谱 和 二 维 谱 南大 类 。 一 维 谱 是 作 NOE Вузе Е. ЕВ 
谱 ， 存 起 来 。 再 预先 照射 其 选 定 的 峰 组 ， 使 之 + 、 下 两 能 级 粒子 数 相 壬 ， 在 这 样 前 提 下 
НИ О. РЖИ, @ NOE 作用 的 ， 则 是 一 水 平 线 。 若 强度 有 变化 《出 现下 
峰 或 负 峰 ) 就 说 明 有 NOE 作用 。 这 样 作 的 优点 是 灵敏 度 较 高 。 比 较 容易 得 到 好 的 NOE 
销 果 。 当 然 此 时 预 辑 照 的 选择 就 很 关键 。 二 维 谱 的 方式 即 测 NOESY 或 ROESY ($i 
4.7 )。 在 NOE 类 的 二 维 谱 中 ， 核 组 间 的 NOE 全 部 能 观察 到 ， 是 非 选 择 性 的 。 但 缺点 
有 下 列 三 点 ; ЖЕ, 不 如 МОЕ BÉ. 二 是 作 NOE 类 二 维 谱 不 像 作 其 它 二 维 
W, AE) (mixing time) FEDRE DA. TERA Rig (artifacts)， 具 体 
是 采用 -: 维 方式 还 是 采用 二 维 方式 ， 和 体系 的 具体 情况 有 关 。 

CONOE 的 具体 数值 除 种 研究 的 分 子 密切 相关 之 外 ， 也 和 仪器 【工作 频率 )、 实 验 条 
件 等 有 关 ， 因 看 准确 性 和 相互 可 比 性 不 够 好 ， 这 是 需要 注意 的 。 

GDNOE ri АРЫН НИН НЕЕ ЕНЕМ ЕКЕН. PN EO R: ES 
越 了 多 根 化 学 键 还 显示 МОЕ 时 ， 这 越 能 排除 相当 多 的 〈 构 型 Ж) НІНЕ, ДИ 
供 较 重要 的 立体 化 学 信息 。 

БЕЯ МОЕ 时 ， 常 有 某 些 预定 的 分 子 模型 ， 根 据 NOE 的 结果 可 以 从 中 作出 明 
确 的 抉择 。 

(QNOE 最 适合 应 用 于 刚性 分 子 ， 在 这 样 情况 下 ， 核 组 之 闻 其 有 确定 的 距离 。 根 据 
МОЕ 可 以 得 到 分 于 的 立体 化 学 信息 。 

CORE RE пп ЖЕ (flexible) 分 子 ， 相 对 于 核磁 共振 的 时 标 (time scale, £ lk] 
2.8.1)，、 这 样 的 分 子 在 溶液 中 存在 着 较 快 的 构象 互 变 ，NOEF 测定 的 是 -- 个 平均 效果 ， 
因而 无 法 得 到 具 伟 构象 的 信息 。 此 时 下 列 途 径 可 以 考虑 : 

a. 作 变温 实验 。 使 体系 的 温度 降低 ， 其 变化 有 可 能 成 为 相对 于 核磁 时 标的 惕 变换 
这 程 ， 如 果 样 品 在 溶液 中 有 优势 构象 ， 可 能 得 到 МОЕ ZR. 

b，、 加 入 使 洲 液 变 粘 稠 的 物质 ， 如 5 {十 二 烷 基 磺 酸 钠 )， 使 构象 转换 的 速率 降低 . 

c， 将 样品 分 子 作 化 学 修饰 即将 其 结构 稍 加 变化 以 便 测 得 NOE, 

下 面 我 们 举 一 些 NOE 的 例子 ， 以 说 明 它 在 立体 化 学 中 的 应 用 。 

先 介 绍 前 面 已 提 到 过 的 Brakta SARTE, ЛЕ, Ж 
结构 为 ; 


АсО H 
H о R 
H 
H 
H 
АСО 
aH 8-2% 
(C10-29) (С10-30) 
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МОН ИЖЕ, P-E H-1 ТАУ, Roo 值 应 较 a- 糖 甘 的 为 低 ， 较 多 
的 =-、 妨 成 对 的 异 构 体 的 确 如 此 ， 但 也 有 一 者 相差 无 几 甚 至 个 别 颠 倒 规 象 ， 因 而 从 总 
ЖЕЛІ, 

从 'H-SC HU 看 合 常数 来 看 ， 大 多 数 的 CY Нл” Ik C-1' Н”, 
大 ， 人 得 亦 有 时 一 者 近 于 等 同 ， 因 而 将 其 作为 判别 准则 亦 感 欠 妥 。 

ЕЕ?) (H, H), X ЕН, H-1 是 直立 氨 ， 因 而 HL1” 和 H-2 的 31 值 较 大 ， 
这 对 区 分 ae- 型 和 六 型 似乎 是 很 有 利 的 。 但 当 是 -型 时 ， 由 于 取代 基 处 于 直立 键 ， 枯 和 象 
不 稳定 ， 存 在 构象 相互 转换 ， 轩 而 H-1” 和 H-2 ,的 37 值 常 比 预 期 的 大 ， 所 以 造成 区 分 
a- 型 和 并 型 的 困难 。 

ЖН МОЕ (fE NOE 益 谱 )， 则 克服 了 所 有 的 不 确定 性 。 当 辐 照 H1” HT, Xf 8 mi 
糖苷 均 可 观察 到 H-$” 峰 的 强度 变化 〈 因 二 者 在 环 同 侧 ， 空 间 位 置 相 近 )， 反 过 来 如 为 
oa- 糖苷 ， 则 观察 不 到 上 述 现象 ，H-1” 和 H-5” 之 间 没 有 МОЕ 的 作用 ,因而 МОЕ 是 区 
分 a- MERA Е РРО E LE Rb E E 

TUE ҤЕ ЖОН, 


s На R, О Hsa 
"s 2 5 `" > ғ, 
R" V3 ,f "НВ ROCH;" "Hsb 
9 O 
TN sre 5-47 
= 《Hz (CH), i NCH,N'(CH,) 
п, p н 
(28, 48) (GR, AR) 
(C10-31) (C10-32) 


仍然 作 NOE Ж, ШЕН ROCES— В, — 4 RAE НАЯ H-5b 观察 到 
NOE. X3 — ^ FU PR, ЖА 一 CH: 一 ， 结 果 观 察 到 H-5a 和 H-7b 有 МОЕ. 由 
此 结果 ， 清 楚 地 说 明 前 者 是 (C10-32), 后 者 是 (C10-31)。 

类 似 的 同 核 NOE 的 研究 很 多 ， 见 了 上 面 两 个 例子 之 后 ， 其 它 可 以 类 推 。 

前 面 已 讲 ， 也 可 以 测定 异 核 间 的 NOE ， 在 一 些 特定 场合 是 很 有 用 的 。 


1С10-33) 


(C10-34) 
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—NH, HA- ЛКН, KRA, ШЫ EAE (ЕМЕН ТІНІН 
MESE PR pz AE ng SL. AR THER HERO МОЕ BD BÍ КОЖИ 

以 上 所 述 同 核 〈【 领 -得 之 间 ) = МОЕ 都 仅 是 从 “定性 ”的 角度 应 内 NOE， 即 根据 
NOFE， 找 出 哪些 核对 之 间 的 空间 上 旺 离 较 近 ， 较 多 地 其 重 于 寞 构 体 的 区 分 、 判 斯。NOEF 的 
功效 不 仅 于 此 : № NOE 的 定 晶 数据 ， 通 过 一 定 的 计算 可 以 求 得 有 关 核 对 之 间 的 距离 

这 样 的 工作 一 般 出 NOESY 类 二 维 谱 来 作 。 一 维 谱 是 指 (两 个 ) 变量 为 两 个 频率 的 
ЖЕ, ЕЕ ЛЕНЕ, НЕЖНЕИЕ УА ЛИН. Я - HE 
谱 的 峰 的 强度 ， 其 本 质 就 是 计算 峰 的 体积 ， 芭 对 体积 积分 ,早已 有 较 简 便 的 计算 方 
法 -3”， 现 通常 由 软件 计算 。 

由 МОЕ 的 定量 数据 进行 核对 之 间 则 离 的 计算 ， 较 多 电 应 用 下 述 两 种 方法 。 

第 一 种 方法 [3 和 为 采用 从 短 到 长 的 几 个 混合 时 间 ， 分 别 测定 NOESY， 由 此 可 得 到 
iR ВЫ NOESY 父 叉 峰 强 度 的 基线 。 由 该 曲线 的 初始 斜 挛 ， 可 以 算出 有 关 核 对 的 交 
ХВОИ: oi. оно WA ru. rak s RI (ЖІ k 和 1) СН, Ж 

кү кы — (ауа)? (10.1) 

ECHT r, Mah (10.1) 式 算出 其 他 的 г, НЫ ADEA 0. 178nm 
作为 参照， 

ям, Ам ТЕН NOESY, Ж ЖЖЕШНІ/, ЕНІН. 
c. 493, БОИ ЕЗ 0.27, 0.33 和 0.50nml35-。 

第 二 种 方法 为 测 出 NOESY й SD GE У. BE ЯП А] f EE g yam Ж, КЕМ 
NOESY іза ВЕР, АЛЫНА mq Н РЕЛ ET (complete relaxation matrix analy- 
sis)l37]。 此 方法 比较 精确 ， 但 条 件 也 比较 苛刻 ， 因 此 应 用 手相 对 简单 的 体系 。 

从 NOE 得 到 的 若 于 诛 子 核 之 问 的 距离 ， 作 为 分 子 动 力学 (molecular dynamics, 
MD) 的 重要 限制 条 件 ， 经 计算 可 以 得 到 分 子 的 确切 构象 。 有 兴趣 的 读者 ， 可 阅读 文 
献 [34.38 。 

用 核 辜 共 振 方法 来 研究 生 启 质 分 子 在 溶液 中 的 构象 更 有 其 优点 。 一 方面 由 于 和 蛋白质 
分 子 难于 制备 单 晶 ， 因 而 所 测 的 X 射线 单 晶 衍射 的 数据 有 限 。 另 一 方面 ， 在 单 品 中 的 
HRA ETAR PAAR E FEE. 核磁 共振 鞭 浏 定 的 是 在 浪 液 中 的 构 蒙 和 蛋白 
质 分 子 还 和 有 机 小 分 子 不 同 ， 后 者 有 可 能 在 洲 液 中 没有 一 个 稳定 的 构象 。 而 蛋白 质 分 子 
一 般 有 稳定 的 二 级 结构 。 因 此 用 核磁 共振 法 米 研 究 蛋 白质 分 子 在 洲 液 中 的 构象 是 很 合 
Ш, 也 是 很 重要 的 。 

Wiithrich 对 一 白 质 和 核酸 的 核 伐 共振 研究 作出 了 很 大 的 贡献 ， 特 别 是 前 音 。 对 这 
方面 有 兴趣 的 读者 ， 可 阅读 他 的 专著 [33]。 

随 着 三 维 及 更 高 维 的 核 赚 共振 谱 的 发 展 , 谱 蜂 的 分 辩 率 不 断 提高 ， 核 磁 共 所 波谱 仪 
频率 的 不 断 增高 ， 使 测定 的 信 噪 比 不 断 改 善 【 其 同时 也 提高 分 辩 率 )。 日 前 已 能 用 核 太 
共振 方法 研究 分 于 量 在 40000Da 左右 的 生物 大 分 子 体 系 。 特 殊 情 况 下 已 达 64КОа-®°, 
用 核磁 共振 法 来 研究 蛋白质 分 子 存 溶液 中 的 二 级 结构 将 显示 越 来 越 大 的 优越 性 。 


10.2 质谱 法 


НМ 60 年 代 以 来 ,有 机 质谱 学 家 就 致力 十 用 质谱 法 米 解决 立体 化 学 问题 。 由 本 书 
450. 


л жп], пир EER DRA КЕМ РОМАНЕ, НЕЛЕР 
需要 解决 立体 化 学 的 和 丫 题 时 ， 仅 能 寄 希 望 于 质谱 法 。 

当然 ， 从 总 体 上 看 在 解决 立体 化 学 问题 时 质谱 法 赶不上 核磁 共振 法 ， 后 者 的 手段 
和 多 ， 适 用 面 广 ,常常 可 以 得 出 结论 。 候 是 对 于 多 类 的 布 机 化 合 物 ， 质 谱 法 对 立 休 化 学 的 
研究 也 是 行 之 有 效 的 。 文献 [6， 有 全 面 的 综述 。 

由 于 本章 过 论 的 是 以 谱 学 方法 来 研究 有 机 化 合 物 的 构 型 Fue. BEER T fU, r 
REES EL 尖 、 软 电离 方法 和 反应 质谱 (reaction mass spectrometry, RMS) 进行 过 
iE. 把 一 些 较为 突出 的 结果 作为 例 ГУТ s 


10.2.1 利用 电子 圳 击 电离 源 


电 广 敌 击 电离 源 是 有 机 质谱 应 用 基 早 也 是 使 用 最 普遍 的 电离 方法 ， 因 此 我 们 从 它 开 
始 讨 论 。 

在 不 少 的 场合 ,使 用 EEl， 不同 构 型 的 有 机 化 合 物 有 可 能 因 分 子 离 子 的 储 化 过 程 不 
同 或 几 条 碎 化 途径 的 贫 和 草 不 同 因 调 芋 现 某 些 离子 丰 度 的 不 同 ， 从 而 能 加 以 区 分 。 马 米 瞬 
{maleic acid, С10-35), НЫН (fumarie acid，C10-36) 及 其 术 生 物 是 很 好 的 例子 。 

УЖИН, ТНУ, НР 一 个 羧基 上 和 氢 原 子 的 转移 ， 汉 而 易于 发 
和 牛 失 去 CO 分 子 的 反应 。 这 使 得 其 分 了 离 ГЕК КЕК, m] M* —44 (т/з72) 
MR Akg, FEER, ASRIARDA TATIE, Mt - 44 ИЯ, M' — 18 
(RK) 是 它 的 一 个 重要 特征 1。 


O О 

с он он 
| / 

C—OH OH--C 

i | 
(С10-35) (С10-36) 


KW Ph С EP RE RS ЖЕНЕ. ERRERA, mp 5 88 — H ГРН 
强度 (4.7%) ТЕЖ MPA (1.2%). jr pF E 4r T EET ЕТУ ЕРТ АШ СГ. 
СЖАЛА. ЖЕ НЕШ ЛТ А-ТЕ Ë m/z113 BES f, BUSES SOBRE 
的 分 子 离 子 则 生成 m/zll4 和 85 ЕТ. m/z ПЗ, ОЖ EH BR 
10096, ЕН) 096 . 估计 马 来 酸 二 甲 酯 生成 了 下 述 结构 的 离子 ， 市 富 马 酸 
二 甲 酯 则 无 对 应 的 结构 。 


M 
Ü 


(С10-37) 
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БОЖЕ ЧОН ЕН: СЕНДЕН ИПИ Я, З.Н 
HRE m/z 99, ШИП 2, ЖЕНЕ т/2127. ШУ — ЕО З Ы. 

ңж LDE, m29 经 精密 质量 的 测定 知 其 组 成 为 ГС НУО. НН) 
位 素 标记 化 合 物 (E GD 一 ,CI%CH 一 取代 GH 一 ) 的 质谱 推测 其 反应 机 娃 可 能 为 . 


"OC; Н. “Оң 
| Т "Ho ! 
-— OC. H 


C 
С OC; H; С» 一 CH C b 
ғ с 
C— осн, m % 
| о o 
O 
тег 127 mz 99 


由 亚 稳 离子 的 研究 m/z127 到 m /z99 的 亚 稳 离子 的 峰 型 是 单纯 的 高 斯 型 ， 说 明 
该 反应 途径 的 唯一 性 。 

对 党 马 酸 二 乙 酯 来 说 ， 虽 然 也 有 相应 于 т/2127 到 m/z99 HERA rig, НЕ 
型 为 高 斯 型 和 半 顶 型 的 组 合 。 再 经 两 种 相应 的 气 代 标记 化 合 物 ( 同 马 来 酸 二 乙 栈 ) 的 质 
谱 及 离子 精密 质量 的 测定 。 推 浏 富 马 酸 二 乙 酯 的 碎 弄 有 如 下 的 反应 机 理 ， 
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MASM Z EBR ЛЕШ m/:99 是 由 两 种 离子 (各 具有 其 元 素 组 成 和 结构 ) 组 成 
的 。 

在 RDA ЖЫН (参阅 6.2.3) 中 ， 立 林 化 学 因素 可 能 起 重要 作用 ,例如 化 合 物 
(С10-38, cis) 可 产生 RDA 碎 裂 。 而 其 异 构 体 《C10-38，ztrans )， 邻 接 环 己 烯 的 二 气 为 
反 式 ， 则 不 发 生 RDA 健 裂 。 由 十 这 个 原因 ， 前 者 的 分 子 离 子 峰 较 弱 ( 因 易 十 经 RDA {# 
裂 )， 后 者 分 子 离子 峰 则 较 强 -5。 


(СІ0-38, ci} (С10-38, irens) 


在 有 机 质谱 中 ， 单 蔽 类 化 合 物 是 一 类 特殊 的 化 合 物 。 结 构 上 有 很 大 差异 的 两 种 化 合 
物 可 能 具有 相似 的 质谱 。 但 在 另 一 方面 ， 构 型 不 同 的 异 构 体 也 可 能 在 EI 谱 【使 用 70eV 
或 低能 量 的 20eV) 中 得 到 区 分 41。 


(C10-39, e) СС10-39, prens) 


HERMA, (СІ0-39, man) 具有 特征 离子 m/z84 和 m /z109. 
在 低能 电离 (20eV) At, (С10-39, ¿rans) HU M № (m/2152) ЖМ - ЊО (m/z 
134) #ë (010-39, cis) 强度 大 不 少 。 对 比 下 列 丙 种 异 构 体 : 


{С10-40, cis) (519-40, trans) 
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二 者 具有 不 同 的 基 峰 ，(C10-40，cis) 的 基 峰 为 т/:139, (С10-40, trans) 的 基 
IE U mrg 
HFE, 


г 


(C10-41, ci} (C10-41, trans) 


对 这 两 种 化 合 物 来 说 ， 一 种 重要 的 离子 为 M， (тих 136), M * - CHa (m/z 
121) Жі т/х93 【这 是 单 苦 类 化 合 物 棚 常见 的 离子 )。70eV ЖЕП, (С10-41, сез) ІШ 


峰 为 m/z 121, № (С10-41, #rans) 的 基 峰 为 m/z 93, НМ ' 峰 的 相对 强度 较 低 。 当 


降低 电子 能 量 到 12 eV 时 ， ЖИМ ИЩЕМ, HERD (С10-41, рану) BU m/z 
80 的 峰 较 强 -*- 。 


10.2.2 用 软 电 离 技术 


AERE 谱 的 讨论 可 知 ， 当 降低 电子 的 能 量 (如 从 30eV Е] 20cV АТ) Bf. = 
体 化 学 异 构 体 的 质谱 的 差别 增 太 。 央 此 我 们 可 以 设想 ， 当 以 软 电离 取代 EI 时， 能 非得 
更 多 的 立体 化 学 信息 ， 事 实 的 确 如 此 ， 由 于 软 电 离 中 CI 的 历史 最 长 ， 因 此 用 CI 米 获 得 
立体 化 学 信息 的 例子 占 主 要 比例 。 采 用 其 它 软 电离 的 有 鞠 文 献 相 对 少 得 多 ， 文 献 !5- 是 
利用 FAB 的 - 例 。 

ыны 


тая 


(C10- 42) (CIO- 43} (CIO - 44) (С10- 45) 


对 比 这 四 个 异 构 体 的 NICI-CID ЖЗ (负离子 化 学 电离 ， 再 进行 碰撞 诱导 度 解 ， 检 
测 其 于 离子 )。 关 基 在 直立 键 位 置 的 异 攀 体 (CIO-42, С10-43) М mz 135, m/z 83 
为 特征 。 央 基 在 平 伏 刍 的 蜡 构 体 (С10-44, С10-45) Шр m /z133. 109, 41 为 特征 。 

岗 定 羟基 位 置 ， 对 比 共 邻 售 甲 基 的 立体 异 枸 体 〔【C10-42 5 CIO-43, CI0-44 与 C10- 
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45), Жина. 
TS RIS LEUR, Ау НАЧАЛЕ Н-ГА ТЕЛНЕ ЙЕНЕ, НЯ 

ИЧ 

前 面 已 介绍 过 的 《C10.39 cs, trans), МОБОВ Е1 Ж ИТА EA Е, 

єн ЖЕЕ ВОНА ЫН НӘН, 1, 4 Ла ВН О СИ 
(Тени) 在 化 学 电离 时 能 产生 失去 醇 的 产物 ， 而 1，4- 反 式 一 取代 物 
则 无 该 反应 发 生 -7-。 

下 面 我 们 介绍 用 化 学 电离 源 质谱 区 分 金刚 烷 〈adarmanatane) #74297 Ye $3 А ial 
子 '41。 四 个 异 构 体 不 仅 能 相互 区 分 而 县 可 以 从 结构 相关 的 角度 予以 解析 。 


OH H ОН 


=н 
он 


(C10-46) СШ- 47) (10-48) (C10- 49) 


采用 上 EI， 这 四 个 异 构 体 不 能 相互 区 分 。 采 用 异 于 煤 为 反应 气 作 Cl， 则 得 到 满意 的 
结果 ， 如 下 所 示 ， 


mz 结构 C10-46 С10-47 С10-48 С10-49 
133 [M-OH- H;O]^ 18.4 8.1 4.2 3.6 
151 [M-OH?' 49.7 69.4 67.0 154 
167 м-н“ 1.7 4.8 7.5 18.3 
169 [M-«H]' 2.4 3.2 4.7 50.8 
207 [M+ GH - H0] 13.4 5.4 2.1 1.5 
225 [м+сн[* 3.8 1.1 3.0 1.0 
从 上 列 数 据 可 知 ， 这 四 个 异 构 体 完全 可 以 相互 区 别 开 。 其 中 ，{C10-49》 最 为 突出 ， 
因 它 的 [M+ H]' 和 [м-н 比 其 余 二 个 噶 构 体 高 得 案 ， 特 别 是 前 者 。 其 原因 为 在 这 


四 个 异 构 体 中 ,仅仅 (C10-49) 可 在 分 子 内 形成 直线 型 的 O—H'—O 的 质子 桥 。 因 而 
[M+H]* 有 高 度 的 稳定 性 。'M -H] PUE EF ñb ni ERE 

М IM- H] ' 的 特别 低 的 二 度 可 以 翅 (C1046) 与 另外 三 个 异 构 体 相 区 别 。 这 -类 
的 化 合 物 可 能 从 凑 基 的 о МУЗ, TH (C10-46) 中 这 样 的 其 处 a- 氨 处 于 分 子 骨架 的 空 
А, ЕТЕМ [М-Н FERM. 

М m/z151 WAEREA (C10-47) 和 (С10-48) У ДРЛ УЖИН Я Я Ж. 
而 从 [M-H] з, ВИ: (С10-47) 和 (С10-48) 的 相互 区 分 。 

下 面 再 补充 -对 8-9 Е (B-amino alcohol) 的 立体 妈 构 体 的 例子 [名 

仍 用 站 杆 烷 作 反应 气 。 以 上 兵种 异 构 体 产生 的 【M+ 日 HzO: ATERA BH S BJ 
差别 ,在 (C10-51) Ч. ЛЕНА, [М+Н-НОГ 离子 的 相对 主 度 是 
4.5%; 但 在 《C10-50 中 )， 财 两 基 著 相 路 近 ， 在 进行 失 水 反应 的 同时 ， 有 凑 基 |: 的 所 
fre ptem Eq RO. Nili [M+ H -HO] 离子 的 相对 丰 度 降 到 0.5%。 


455. 


О 


NH, "Ын, 


(C10-50) (С10-51) 


10.2.3 反应 质 谐 


B 80 ERPAT, БИН, Winkler, Nikolaev 等 几 个 研究 组 在 用 质 庶 鉴 别 立体 
化 学 异 构 体 上 取得 了 较 大 的 进展 ， 所 出 了 反应 质谱 (reaction mass spectrometry, RMS) 
或 立体 选择 性 反应 质谱 (stereoselective reaction mass spectrometry). 的 概念 ， 把 质谱 在 立 
体 化 学 上 的 应 用 提高 到 一 个 新 的 高 度 。 

关于 反应 质谱 的 定义 ， 目 前 存在 着 -- 些 差别 。 现 用 陈 耀 祖 等 人 的 定义 [1, Белу 
谱 是 一 种 技术 : 将 一 种 反应 剂 导 人 离子 源 【 可 以 是 CI，EI，FAB 等 )， 在 离子 源 中 反应 
剂 和 样品 通过 立体 选择 性 的 离子 -分 子 反应 生成 某 些 特征 性 的 离子 ， 从 这 些 离子 的 相对 
丰 度 ， 可 得 到 关于 样 蜗 分 和子 的 立体 化 学 信息 。 

虽然 反应 质谱 与 软 电离 技术 密切 相关 ， 但 反应 质谱 应 用 反应 剂 ， 而 且 取 得 了 较 好 的 
成 果 ， 因 而 本 书 将 它 列 为 新 的 eM. 

人 研究 反应 质谱 基于 下 列 葡 虑 ;在 凝 府 相 中 存在 着 立体 选择 性 反应 ， 因 而 可 以 探讨 这 
些 反应 是 徊 可 以 在 气相 中 进行 并 用 质谱 把 它 反 映 出 来 。 

作为 反应 剂 ， 常 为 绝对 构 型 已 知 的 手 性 化 人 台 物 。 但 也 可 以 是 具有 前 手 性 的 化 合 
gin, 
下 面 介绍 几 个 较 典 型 的 例子 。 
1) 确定 麻黄 定 (ephedrine), ARSE (pseudoephedrine) 等 六 个 木 对 称 的 一 级 醇 
的 绝对 构 型 [3! 

以 Rc 5-1-Ж 4E ГААР (S-1-phenylbutyric anhydride) AR MW, MAT RAE 
应 气 的 化 学 电离 源 测 定 其 质谱 ， 每 -种 一 级 醇 都 分 别 与 R- 和 51-4 ТЫНЫМ, Ж 
成 特征 性 的 酯 离子 [M. + M, +H- CHCH Et COH] *. ЖФ M, 表示 样品 分 子 ，M, 表 
示 上 反应 剂 分 子 。 当 样品 分 于 的 构 型 与 太 应 剂 分 子 的 构 型 相同 时 ,该 离子 的 丰 度 较 高 。 二 
者 的 构 型 不 同 则 该 离子 的 丰 度 较 低 。 以 该 离子 的 丰 度 定义 为 B， 再 定义 [M, + H] 为 
A, r=B/A 则 是 生成 特征 性 的 酯 离 上 的 能 力 的 一 个 量度 。 对 n 加 注脚 标 : rg 表示 反应 
HARAR BI r HI rs 表示 反应 剂 构 型 为 S 型 的 > 值 。 若 样品 构 型 为 R (ШЖ 
Ж), тұла КТ 1。 若 样品 构 型 为 $ (ЕЕ) rers 则 小 于 1。 用 这 样 的 规则 ， 
ЗЕ на ЖА, ӘЛІН 只 -，S- 的 反应 剂 在 化 学 电离 源 作 反应 质谱 ， 测 出 rk 和 rs， 
由 其 比值 划 可 确定 样品 分 子 的 构 型 。 

2) au- 氨 基 酸 构 型 的 确定 :20- 

仍 是 采用 蜡 械 烷 为 反应 气 的 化 学 电离 源 

用 R- 和 5-Ж2 № (mandelic acid) 作 反 应 剂 ， 考 察 特 征 离子 [M t M, +H- 

- 456. 


18 '; ЖА S-2- 甲 基 丁 酸 作 及 应 剂 ， ЕЖЕЙ [M.+ M, -H]*; 或 用 R- 和 5S. 
a-EAEC BE (phenylethylamine) 作 反 应 剂 ， 考 察 特 征 离子 [M + M. +H], WHET 
与 前 面 所 述 的 不 对 称 二 级 醉 相似 的 结果 ; 若 样 品 分 子 与 反应 剂 分 子 构 型 相同 ， 生 成 的 特 
征 离子 丰 度 较 高 ; Е. -者 构 型 不 同 则 特征 离子 丰 度 较 低 。 

3) 区 分 顺 式 1，2- 环 成 二 醇和 反 式 1, 2-953; — EO 

在 甲烷 为 反应 气 的 化 学 电离 源 中 加 和 反应 剂 :- 氯 甲 尝 ， 并 用 少量 的 氨 作 催化 剂 【 氢 
系 由 碳酸 敏 原 位 分 解 产 生 )。 样 蜗 分 子 生 成 的 特征 性 加 合 离子 为 [MNH + СНС) ~ 
2HCli*, m/z132, 4R ТВЕН ЭУ, 


(C10-52) 

顺 式 1，2- 环 成 二 醇 芍 加 合 离子 丰 度 比 反 式 的 高 得 多 。 这 是 因为 反 式 加 合 离子 环 张 
力 太 大 的 缘故 。 

用 此 同样 条 件 也 可 以 区 分 上 顺 式 1，2- 环 已 二 醇和 其 反 式 异 构 体 。 但 由 于 六 品 环 的 椅 
式 构 蒙 有 较 大 的 易 变性 ， 因 此 效果 不 如 五 员 环 二 醉 。 此 时 必须 比较 [MNH, + СН.СЬ ~ 
2HCI]* 5 [MNH,] 的 丰 度 比方 可 。 

用 此 条 件 也 区 分 了 若干 单 粳 的 异 构 仗 。 

4) 确定 非 对 称 二 级 醇 的 绝对 构 型 [221 

此 处 研究 对 象 与 1) 中 所 述 i51- 基 本 相同 ， 但 样品 数 更 大 (13 个 化 合 物 )。 很 重大 的 
ЖЕ [ЛЕ Tx E ЖИ ИТ ЖШ (БАН) 作 的 。 反 应 剂 为 OR, ЗК) -和 (25, 35) - 
2, З- ЖЕ ЯТ АЕ (2, 3-dibenzoyloxy succinic anhydride) 或 (2R, 36) -和 
QS, 35) -2, 3 ОМ D — (2, 3-diacetoxy succinic anhydride). 2 Ef X 
特征 的 单 酯 离子 [M+ M, + H] ' ç GE SERERE IM, +M, +H] Z (Мн) Каж 
Ў: 当 样 品 构 型 与 反应 剂 构 型 不 同时 ， 该 手 度 比 较 高 ; 而 样品 构 型 与 反应 剂 构 型 相同 
时 ， 丰 度 比 较 低 。 需 注意 到 此 结果 和 CI 的 结果 是 相反 的 。 


10.3 红外 光谱 和 拉 曼 光谱 法 


分 子 的 振动 闪 谱 ， 即 红外 光谱 和 拉 曼 光谱 也 可 用 于 构 型 ， 构 象 的 研究 ， 但 其 文献 相 
对 质谱 少 ， 相 对 于 核磁 共振 抱 是 少 得 多 ,有 是 未 见 系 统 性 的 总 结 。 
利用 红外 光谱 可 以 较 好 地 区 分 顺 、 反 异 构 体 ; 


顺 式 Бақ 
С--С 伸缩 振动 —1650cm ! (中 等 强度 ) 一 1675cm ) (88) 
C 一 H 变形 振动 750—675cm ! (中 等 强度 ) 965cm 1 (958) 
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拉 曼 光谱 与 之 类 似 ， 


ШР Мақ 
С=С 伸缩 振动 —165Scm ! -= 1670cm ! 
C—H 变形 振动 -690em ! 一 D70cm | 


从 第 七 章 我 们 知道 : 拉 曼 光谱 和 红外 光谱 一 样 ， 都 反映 的 是 分 子 的 振动 频率 ， 因 此 
在 一 般 情况 下 ， 同 一 振动 在 两 种 谱 中 的 位 置 元 大 的 差异 (但 强度 的 益 别 大 )， 上 述 数据 
也 是 - -个 说 明 。 

A RETE I NE EN, Hu EEIPHZT PER fr BTOB] fe BL rn PORE DEUS ЭС. TENUES 
场合 该 吸收 位 置 还 和 环 接点 上 的 氮 原 子 的 向 位 【是 处 十 a- 位 还 是 处 于 83- 位 ) ЯЛ. ff 
族 化 合 物 (С10-53) AERA MEKAS: 


(C10-53) 


EK RETE НТ c Bh tH we АВЕ (HES ADS E SUSCT НИИ); 


结构 : 6.CO (Sa-) 6-CO (58-) 


сї! 1712—1714 1706—1708 


现 己 有 用 红外 光谱 来 确定 六 元 环 构象 的 数据 。 平 伏 氟 代 环 己 烷 的 СЕ 键 吸收 在 
1062cm 1， 而 直立 СЕ 键 吸收 在 1129cm 1。 气 态 毛 代 环 已 烧 中 С С 平 伏 键 的 伸 
缩 振动 吸收 在 742cm 1, Ba C--CI 键 的 吸收 则 在 688em 1。 在 红外 谱 中 ， 间 时 显示 
了 这 两 个 谱 峰 ,说明 两 种 构象 间 时 存在 。 设 这 两 个 吸收 的 强度 分 别 为 I 和 n, mR 
道 这 两 种 构象 的 摩尔 吸收 系数 或 其 比值 (a17a3)， 那 我 们 就 吓 以 求 出 两 种 构象 的 比例 
和 平衡 常数 。 

如 果 作 红外 的 变温 和 实验， 即 在 -一 系列 谣 度 中 测 得 系列 д, 12 8918, а та 
比值 即 可 计算 出 来 ， 因 为 有 式 〔10-2)553]: 

Í Ü a `Ü 
EPIS ша), 45 


(10-2) 
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ЖН а, а) 已 叙述 之 站， 其余 均 为 热力 学 中 的 定义 


由 于 气 键 的 形成 会 降 MA НН: ЕН, ШЕБІНЕ 
2): 
uu (10-54 19-55 
о-н 382U0cm ^! 361ücm ^! 
U ОН -U64em | - Шейет ! 


ЖЕ (C10-54) +, ш ЖТ АЧ, НЕА ЖИК, C ОН 也 是 如 


Q 2-77 H 
— Н = 


{С10-54) (С10-55) 


为 研究 蛋白 质 分 了 了 非 共 价 作用 (Goncovalent interaction) 对 构象 的 影响 ，Gejliman 等 
大 选用 了 一 系列 一 酰胺 化 侣 物 作 为 简化 的 模型 [44:。 该 二 酰胺 类 化 合 物 在 溶液 中 有 隔 种 
构象 ， -一 种 无 分 子 内 毛 键 ，-- 种 有 分 子 内 氢 键 。 


CH; 
N » 
N (CH ;)n 
сқ А д | 
H. ` El 
(СН. уп H СН 
Ü 
СП. 
a 16 
(СІЙ-56) (CIO0-57) 


Р ҖИЛЕ ЗЕ, EH tR РЕ Ае Н НН, РЖ GERE SUE 
之 间 的 转换 相对 于 核磁 共振 的 时 标 是 -个 快 过 程 、 核 磁 共 振 测 定 的 是 一 个 平均 化 的 结 
果 。 而 红外 光谱 的 时 标 比 核 媒 共振 快 儿 个 数量 级 ， 该 转换 对 红外 光谱 来 齐 是 ЮЧ 
程 ， 因 此 红外 光谱 能 清楚 地 观察 到 处 于 平衡 下 的 氧 链 状 态 利 非 气 键 状态 。 

对 上 述 体系 观察 到 两 个 吸收 .一 个 吸收 在 3450—3460cm !, ERR, ADAE 
ІН) N—H 伸缩 振动 峰 ， 另 一 个 吸收 在 3300 一 3330cm ', ШЕЯ, dE4ETEA TN E 
时 的 N—H 伸缩 振动 峰 

HAF n=l, ЯТА ЫЫ НИ. 而 ”=2 一 5 时 ， 分 子 内 无 蚀 
键 的 构象 多 些 。 当 温度 降低 上 时， 有 具有 分 子 内 气 键 的 构象 比例 上 天 ， 特 别 是 于 = 了 + 的 一 本 
HE. 


- 459 ， 


可 得 到 构象 转换 的 平衡 常数 。 
ЖК ҒЫН Вл. 


ГАРЭ iio d ЖИЕ T cf 


溶液 中 的 构象 。 在 它们 的 据 动 光谱 中 有 9 个 谱 峰 ， 按 波 数 递 减 的 方向 ,命名 为 酰胺 A, 


ВАЛ | УП. КНЕУ, HR TROEM CHER BD. 酰胺 TE 
MS О ЕЕЕ ЧЕ (ЖЕШ ДЕ ИЕТ) ШЕН DIE 1680—1600cm ^ 
Hd au ҢА BERE DI^ Е 1580—1480cm !, 
XR N -H 的 弯曲 振动 ， 


В CN 伸缩 振动 ; 


里 我 们 引 两 篇 论文 的 结果 供 读者 参考 


Dong, Huang 等 人 研究 12 — 


平均 频率 (cm 1) 
1624.07 0.5 
1627.0 c t.0 
1632.0 - 1.0 
1638.0 1.0 
1642.0 t£ 1.0 
1650.0 x 1.0 
1656.0 + 2.0 
1566.0 1.0 
1672.0 x 1.0 
1680.0 1.0 
1688.0 x 1.0 


г ( globular protein) , 


指认 
В-17% 
іе 


酰胺 ІШ 带 在 1300 一 1230cm 1; 


HI H XT 
ЖЕН 
前 者 主 


ЕЕ 


后 者 主要 是 C-N Нда, НН 
М-Н яй. ЕҢ ӨЗЕННЕН, ІНІ -螺旋 、 平 行 和 上 反 平行 的 ВЯ 


Bn E URBE (схелдей chain) 


B 
ВА 
A 
о- fic 
转角 
转角 
转角 
转角 


到、8- 转角 (turn) 及 无 规 环绕 (random coil) SE, Eb A E SE 这 方面 的 研究 、 在 这 


J3 4 d Fe 


Byler 和 Susi 研究 了 21 ВЕН, ВАШЕ, 


РЕЖ (em 1) 
1637 
1631 
1624 
1675 
1654 
1645 
1663 
1670 
1683 
1688 
1694 


指认 

НЕ 

ЛЕ bt 

伸展 链 

伸展 链 

о ЛЕ 

XJ 

Rf (urn) ЖИ (bend) 
转角 Qum) ЖЖ (bend) 
ЕШ (тшт) ЖЩ (bend? 
转角 【tum) ЖИВ (bend) 
БҰЙ (штп) WAH (bend) 


ЗЕНА ЕТЕ SERE ІТТБ (deconvolution) 或 -. 阶 导数 (sec 


ond-derivative) 处 理 ， 以 后 进行 曲线 氢 合 
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(curve fitting) 认得 到 的 。 在 数学 处 理 过 程 中 


АНА (SH ER aE ЕНЕР), [n Briq 28 ЖЕ ЛИ, УМЕ 
НН НУ, px LR HE Т 一 条 新 途径 。Nabet 和 Pezole FH —:& £L 3F X B$ 25 S 
H-D З З ТОАЛЕТ РЧ (myoglobin) 的 二 级 结构 7-。 从 同步 相关 谱 和 异步 相关 谱 清 
了 晰 地 显示 了 峰 的 分 解 。 应 该 说 这 是 -个 新 的 、 理 想 的 方法 。 这 篇 论文 的 成 功 之 处 还 在 于 
它 把 实施 二 维 红外 的 周期 性 微 扰 推 广 到 非 周 期 性 的 微 找 【HTD 交换 不 断 往 深度 进行 )， 
因而 扩大 了 二 维 红 外 的 应 用 范岗 。 

采用 富 集 辐 位 束 的 样 丰 ， 有 助 二 红外 谱 带 的 指认 ， 从 而 获得 较 准 确 的 蛋白 质 及 肽 类 
化 合 物 的 二 级 结构 的 信息 。 如 Tadese 等 人 研究 一 个 具有 25 个 氨基 酸 残 基 的 肽 3， 其 
中 5 到 9 为 琴 氮 酸 残 基 ， 占 样品 中 齿 氨 酸 的 主体 ; 17 到 21 ДНЯ, т 
甘氨酸 的 主体 。 上 述 两 段 分 别 变 成 <C 定 集 的 ,于 是 共有 二 个 样品 。 当 5 至 9 的 内 氨 酸 
为 SC 富 集 的 之 后 ， 原 来 1621cm ! 的 红外 吸收 转 为 1584em :的 吸收 ， 低 频 倍 移 
37cm !, УСС 到 SC 栈 受 工 带 的 期 待 值 相符 ， 这 说 明了 不 SS 至 9 的 两 氨 酸 残 基 吸 收 位 置 
为 1621em 1， 相 应 于 p- (strand), 17-21 残 基 则 无 序 。 

拉 曼 光谱 对 有 机 化 合 物 结构 的 细微 变化 可 能 有 清晰 的 反映 {参阅 7.6.2), SET — 
些 有 机 化 合 物 构 型 构象 的 区 分 也 取得 了 较 好 的 结果 [51。 如 a- 和 ВОНИ S ЖЕ 
有 很 大 的 差别 : 已 不 是 某 些 蜂 的 信 移 和 强度 变化 ， 而 是 二 痢 的 总 体外 观 有 很 大 的 总 多。 

当 采 用 傅 里 时 变换 振动 园 二 色 (Fourier transform vibrational circular dichroism FT- 
VCD) 时 ,立体 蜡 构 体能 得 到 很 好 的 区 分 [外 |， 这 是 一 条 可 行 的 途径 。 


10.4” 仿 酶 模型 化 合 物 构象 测定 


在 这 里 介绍 仿 细 胞 色素 (cytochromey Р-450 ЛИ (monooxygenase) ЖИ 
物 构 象 测定 ， 这 是 我 们 近期 的 研究 工作 - 

研究 酶 的 重要 性 民 庸 多 计 。 但 酶 的 结构 异常 复杂 ， 要 详细 研究 酶 的 构象 和 酶 促 反 应 
的 关系 是 十 分 困难 的 。 因 此 有 必要 采用 简单 的 模型 分 子 研究 其 构象 ， 并 结合 在 仿生 反应 
中 表现 出 的 相应 俱 化 性 能 ， 以 恒 为 探索 酶 的 构象 和 功能 的 关系 获得 -- 定 的 借鉴 

细胞 色素 P-450 Л 直 是 化 学 、 生 物化 学 、 药 物 学 和 内 分 说 学 等 学 科 广 泛 研 
究 的 对 象 。 它 参与 体内 的 多 个 生化 过 程 。 其 反应 中 心包 括 金属 趾 啉 《metalloporphyrin) с 
HIER, АТАЛ (ID, & (ПО 等 金属 吓 啉 在 单 加 氧 太 应 及 相关 的 氧化 还 原 反 应 
中 也 能 表现 出 与 细胞 色素 P-450 相近 的 行为 。 因 此 模型 化 合 物 的 ме 
Ж. 

8--ӘШ, ЮЖНЕ АЕ Е BS ЕНЕР ЖЖ “йй”, ИШКЕ A 
аА Н ШИЛ Е, УОК ЕАН). Max АНЕ 
ЖЕ, SENE (crown ether), ЖНЖ (cyclodextrin) fifo (саһхагепе) 可 作为 初 选 
对 象 。 冠 醚 虽然 表现 出 许多 独特 性 能 ， 在 仿 酶 催化 中 也 具有 一 定 的 助 催化 作用 ， 但 更 主 
要 是 用 作 多 此 上 电 体 ， 不 延 合 仿 酶 模型 蚊 水 空 腔 的 要 求 。 环 糊 精 具有 五 水 空 腔 ， 是 ЖИ 
鼻 的 仿 酶 基体 ， 但 环 糊 精 的 空 腑 昌 可 选择 【常用 的 a-、8- 和 7Y- 环 糊 精 分 别 具 有 6、7 和 
З КАА AO, (LUI AR A a] EA ACE TES PROS Ke HO HK EGER. GE HER p RIDGE 
(HIE 4, 6, 8 等 单元 组 成 1)。 它 的 构象 也 可 变 ， 以 杯 [4] ЕЯ, ПЕДА Ж, № 
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ЛЕ. 1, 2-ЖАЖЫІ, 3-5 ДИН (НН 10.3), Я, ЕЯ 
客体 表现 出 非凡 的 络 侣 识别 能 力 ， 上 用 于 模拟 酶 的 党 试 已 显 失信 人 鼓舞 的 成 果 - 因此 ， 
PpP-450 单 加 人 气 酶 的 模型 化 合 物 蚊 水 部 分 选用 杯 著 烃 。 


因此 ， 选 定 的 细胞 色素 P-450 单 加 氧 驻 模型 化 合 物 为 金属 叶 啉 和 标 芳 烃 经 个 条 性 


链 连 接 起 来 的 一 类 化 合 物 -6 


作为 这 一 类 化 合 物 的 构象 研究 包括 两 方面 : 林 芳 烃 部 份 的 构象 ; КЕ НТН НХ 


两 大 环 之 加 相对 的 空间 位 置 ， 因 而 内 容 丰富 。 


物 


实 


由 十 上 述 金 局 离 具 帮 顺 磁性 ， 使 核磁 谱 线 变 宽 ， 因 此 进行 构象 傅 究 时 ， 模 型 化 合 
BUR SAT. 

MC uS ж, РЕНО АНЕ, ERE. ТР, EPIS, UE 
目标 产物 结构 的 准确 性 。 

下 面 介绍 两 个 典型 的 模型 :化合物 工 和 AARRE, 

t. 化 合 物 工 

化 合 物 工 的 结构 如 下 式 所 示 : 


CH， 


化 合 物 1 


Cil, 


{С10-58) 


化 合 物 了 的 和 氨 谱 、 同 核 位 移 相 关 谱 COSY A {С ВАНН (CO- 


SYLR) 分 别 如 图 10.7, 10.8 和 10.9 FFR, 


4462. 


要 АКН. T ЫЯ) £700 BI 


üt- Qz- Ul 0- 09 0% 08 06 UKL 
— : А lo 1 4 А А NN 
a | 
га 
1 | 
—ү- түге 
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"(Tv HDI NI 


mb ASOOB | ОЛ SOLE 


内 dd 
Üg ОР 09 08 


内 dd sitesL， 


08: 


n 


0% 
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MAME Г. зу Bn] MIER ARLERI, ВУ PR Kal LE Ве лм И.Н 


高 的 对 称 性 。 


结合 图 10.8 和 各 图 10.9， 图 10.7 PHEGA £2 Mo n ШЖ 10.1 Pros. 


表 10.1 


fh E oC 


ШК (руге) CHa 

НЕЕ b 

ТАРЕ | Же 

WEARS ER 

ВОВЕ F е 

МЕКЕ ЯА I 

O CH(g) CH; -СН,—СН,—С=0 


O—CHE СН} CH, CH; C=O 


О-СН;-СН-СҢ (9-СНҢ; C= O 


о снн Снн) О 


ЖЭ CH; k. 1 


ЖЕТЕ m 


t-Bu n 


АН МН о 


i839 1 eii Я 


AFETA 818 (рип) : E T 

200% 8.88 | 
6 | 8.12 PET: 
6 | 7.57 
2 8.12 НЕ 
2 | 7.32 
8 | 7.18—7.06 
2 4.36 
2 | 2.22 LEG 
2 (^0 n2 | чат 
2 3.06 | 
8 4.30 - 3.55 
9 2.72 
36 | 1.24 
2 2.74 


下 面 就 儿 点 作 进 ЭРА, ЖЕЛІН, RIER E АРЕНА ЖН “PK y 
A. МЕНЕ УЖИН“ 一 CE 一 ЖА, ЖВИМЯИЯ ЖЕН 
个 —CH-— ЖУКА. 由 COSY ， 链 状 所 的 指认 容易 完成 。 桥 连 氧 的 峰 形 确 有 独特 
之 处 - Æ COSY 中， 显示 了 4.30 一 4.05ppm 的 四 个 单 贬 和 3.64 一 3.55ppm 四 个 单 峰 的 
相关 。 它 们 构成 两 对 AB 体系 的 谱 线 ，Ja= 13Hz 与 :J 相符 。 更 重要 的 是 ， 在 COSYLR 


ж. 


B, RATETA e И ГАН КАТЯ. МИХ ЛАУ ЛА B ТА ӨНЕ 


Pj NH Hi ГРА АЕ ЖИ На, 32 ВИА ОЖЖ, Bini 


学 位 移 值 低 至 -2.74ppm、 


从 图 10.7 可 看 到 琐 丁 基 $ 值 只 有 极 微小 的 差别 ， 这 癌 以 考虑 为 被 到 代 的 芳 环 上 的 
报 丁 基 与 其 余 一 个 叔 丁 基 化 学 环境 近似 相同 。 再 缚 合 考虑 中 啉 环 中 两 个 NH 显示 oT 
峰 ， 三 个 甲 莱 基 中 的 甲 基 仅 显示 了 一 个 单 峰 ， 我 们 完全 有 理由 认为 化 合 物 I 中 的 杯 芳烃 


为 锥 体 构象 ， 因 而 氨 谱 呈现 简单 的 形状 。 


为 考察 中 旺 环 和 杯 鞭 烃 这 两 个 大 环 之 问 的 相对 位 置 ， 分 析 初 始 的 反应 物 和 人 台 成 的 产 
物 对 应 的 结构 单元 的 化 学 位 移 什 的 变化 是 很 有 启迪 的 。 为 此 ， 我 们 列 出 对 应 的 反应 物 


(С10-59) fü (C10-60)。 
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(C10 59) 


为 使 于 对 比 ， 有 反应 物 与 产物 一 一 化 侣 物 Y ЖАНН ЕАН: БЕЛ BIOS ЫНЫ ТЫ es 


2289 8 f& n 10.2 Ет. 


t-Bu 


Ө! 
t- 


k,l 
n 
Me 


| 
Bu 


&C10-601 


X 10.2 生成 化 合 物 于 的 反应 物 对 应 结构 单元 6 值 


结构 单元 8 {Н (ppm? 
Ш CHO 8.90 8.59 = 
甲 荣 莫 环 | |, 8.15 
РЕ | Ще 7.59 
ем, E 8.15 
ВЕ Ге 7.30 
же f 7,21 7.09 
WAK SU g 4.32 
HRH h 2.06 
BRAI 2.06 
HRH) 2.58 
FG, | 4.30 3.57 
НЫ т 2.75 
i-Bun 1.26 
п Н NH о -2.70 


对 比 表 10.1 Ж 10.2 пр, МЕ 
ЖАҚЫНЫ. TAARE, 


及 其 环 上 取代 基 团 在 合成 反应 前 后 变化 很 小 ; 杯 
链 状 一 CH: 一 的 化 学 环境 有 所 变化 ， 因 而 靠 客 


ik - 侧 的 —CH,— 3 值 塞 化 明显 些 。 趾 啉 环 及 杯 芒 糙 在 连接 前 后 5 值 扩 无 变化 ， 说 明 


在 化 合 物 工 中 两 大 环 之 间 林 显示 相 工 的 
间 有 可 能 采取 晰 种 较为 极端 的 关系 ， 如 

根据 现 有 的 数据 ， 在 化 合 物 F, 
ЖНА ол, DA T H. DB) AJ Р СТЕНА SS 


屏蔽 或 去 屏蔽 作用 。 从 分 子 模 型 来 看 ， 蚌 大 环 之 
图 10.10 所 示 。 
两 大 环 之 间 应 如 图 10.10 (b) Жж, ШАХ 
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ВА 10.10 Bj K PZ B] n] BB PJ 36 


2) жез 
ег) ПВН АЛИ (СЮ-61) 所 示 。 


t-Bu т 


(C10-61) 


与 化 合 物 I ТЕЛНЕ. ftd ОЖ кие, HOH ЕА АЕ 
ИЕН, RADARE 40 Т. РАТИ 10.11 所 示 。 
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Wdd 


001 


0- 
poe 


01- 


i alaa oe m a m r eah a 


oc 


图 10.11 


PPM 


ШЕЛЕРІ 


ЖЕУІ ñi HNMR 


> 


‚ 469 ， 


从 图 10.11 93g, HPA. ЛИН, ШЕП ЖАЛТ BUS dE u 3 СІ 
胡 现 不 出 弱 峰 之 问 的 硝 合 关系 。 央 而 我 们 作 的 DQF-COSY, В ХХА К. ВМ 
单 峰 受 到 抑制 ， 这 样 弱 峰之 问 才 能 出 较 好 的 柑 关 峰 , 

TA I Bj DQF-COSY 及 COSYLR 【长 程 耦合 相关 ) 分 别 如 图 10.12. 10.14 所 
示 。 图 10.13 和 10.15 2302918 10.12 和 10.14 的 部 分 图 。 


4 
А -i id 
j ; = ой 
{ MED 20 
ә) | 

| -一 -一 L 40 

| | 
F 60 

| 
3 —-——---} L 80 
| eol 上 100 

| | 

` т ете mam а вы үне Т т T 一 +T———— | 
10,0 8.0 60 4.0 20 0.0 -20 
PPM 


И 10.12 HI BU DQF-COSY ВМ 


在 测定 化 合 物 末 的 COSYLR 时 ， 为 反映 好 长 程 耦合 的 相关 ， 在 每 一 个 t 值 的 重复 
采样 次 数 (NS) 必须 较 多 ， 因 而 作 图 比较 耗费 机 时 . 

为 测定 化 合 物 于 的 NOESY, F 200MHz 核磁 共振 谱 仪 上 分 别 作 过 混合 时 间 с, 为 
50. 100, 300, 500, 750ms 的 NOESY。 在 500МН» 谱 仪 上 作 过 rn 9 200. 300. 
500ms 的 NOESY。 不 同 的 汇合 时 间 得 到 的 结果 有 所 不 同 ， 有 时 甚至 有 不 问 侧 重 的 感觉 ， 
故此 处 末 列 出 。 KEELA, 200МН> 谱 仪 中 的 +, = 100ms, 590МН2 W EP г = 
300ms 结果 和 较 好 . 

ЖЕТЕ, ЖИН 10.11 中 将 峰 组 由 低 场 往 高 场 用 阿拉 件数 字 编 号 ， 如 该 图 中 所 示 . 
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5.0 


ГИ 10.13 ЛЕ ХӘ М DOFCOSY [ФУ 


虽然 有 DQF-COSY、QCOSYLR 和 NODESY， 要 对 尼 合 物 正 的 氢 谱 进行 完全 的 指认 仍 
然 是 难以 完成 的 。 现 只 完成 大 部 分 峰 组 的 指认 且 个 别 指 认 绪 果 有 可 能 尚 需 德 正 . 

下 面 按 儿 类 和 所 加 以 说 明 . 

基于 5 АИ (АУА ЫМ), НЕ ЖА АҚ, PARTE., пр 
ЖЕНЖЕНЕНЕ, ЖУАН ГИУ Я РНЕ, COSYLR 所 能 
ЖЫР ЕЙЕ- 

ржу ран ГЕЛ А ó (8—9 ppm) 和 环 中 的 NH 因 拓 有 最 小 的 全 
{А (~ 一 2.7ppm) 而 易于 指认 : 

ШЫ E р: Р ЧУБ L. 8, ЕК КЕДЕ ЫЕ ЧЕ БЫ 4X, Kog 5m 
ЕЕ, 在 COSYLR 中 有 清晰 的 反映 ， 因 而 可 以 指认 。NOESY р, п а 
Tum ЖЗ, bA РНЕ. 

BROKER + КЖЕ d. c. е, САН, 结合 DQF-COSY, NOESY, Ж 
有 初步 的 结果 。 

最 困难 的 指认 在 于 链 状 氨 和 桥 连 氮 。 总 共 只 有 16 T E PB EM AR НИИ 
4 471” 


40 


一 WD A 
100 80 5.0 40 2.0 0.0 —2.0 


图 10.14 化 谷物 1 的 COSYLR 的 总 图 


优 多 细小 峰 组 。 要 按 链 上 的 顺序 进行 完全 的 指认 是 不 可 能 的 。 目 前 仅 作 到 二 者 的 相互 区 
分 。 它 们 的 区 分 靠 DQF-COSY 和 COSYLR， 并 主要 基于 两 方面 的 考虑 : 
全 链 状 氢 或 桥 连 氢 均 各 自 形 成 自己 的 耦合 体系 。 
名 桥 连 氨 因 处 于 芳 环 侧面 ， 受 到 芳 环 较 强 的 去 屏 项 作用 ， 因 此 其 8 值 不 可 能 太 低 。 
反之 ， 链 状 氧 由 于 有 可 能 处 于 大 环 的 上 下 方面 受到 较 强 的 屏蔽 作用 ， 朵 而 有 可 能 
RU sopa ó f. 

化 合 物 下 氢 谱 的 指认 结果 如 表 10.3 所 示 。 

从 上 述 谱 图 及 表 10.3 可 知 ， 化 合 物 卫 与 化 合 物 工 形成 鲜明 的 对 比 。 化 合 物 有 的 标 
芳烃 部 分 的 上 报 丁 基 呈 现 多 个 分 立 单 峰 ， 和 王立 氢 呈 现 多 个 单 峰 ， 括 连 黎 谱 峰 大 大 分 散 ， 这 
些 都 说 明 杯 芳烃 部 分 最 缺乏 对 称 性 因而 是 部 分 锥 体 构 象 。 再 观测 分 子 其 它 结构 单 元 的 谱 
№, ИЖ NH 呈现 四 个 单 峰 ， 甲 葵 基 中 的 甲 基 旺 现 四 个 单 峰 ， 中 啉 芳香 氨 、 链 状 所 的 谱 
峰 高 度 分 散 ， 这 些 说 明 杯 芳 烃 对 分 子 其 余部 分 有 不 同 的 作用 。 因 此 ， 这 更 证 实 了 杯 芳 烃 
为 部 分 锥 体 构象 的 推论 。 相 对 于 取代 位 痪 ， 杯 芳 翁 中 不 同 的 芳 环 翻转 ， 对 分 子 其 余部 分 
的 屏 项、 去 屏蔽 作用 是 不 同 的 ， 因 面 才 有 上 述 的 现象 。 
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МЭКА В ЖОЛЫМ АН ЖМУ, ХЕ у ПЯТЕН BJ4J ИН М.М 
物 结构 单元 的 8 值 仍 是 重要 的 。 标 芳烃 部 分 (C10-60) 的 数据 已 在 表 10.2 中 列 出 ， 因 
此 下 面 仅 列 出 取代 中 啉 及 个 链 的 化 合 物 (C10-62) 的 结构 式 及 其 5 位 “ 表 10.4} 


СН ; in OCH i 


C=O 


(CI0-622 


对 比 化 合 物 开 和 与 之 相对 应 的 初始 反应 物 的 结构 单元 的 全 值 。 昌 然 化 合 物 工 的 谱 
峰 分 散 ， 但 是 大 部 分 结构 单 泡 的 高 场 位 移 旦 比较 明显 的 ， 特 别 是 杯 芳 烃 中 的 季 ] 基 ， 这 
说 明天 大 环 之 问 的 屏 若 作用 是 强烈 的 。 据 此 ， 两 大 环 之 问 应 为 图 10.10 中 (a) 的 构象 ， 
即 两 大 环 采取 上 下 重 登 的 形式 ,特别 是 在 化 合 物 开 的 NOESY т, ЖЕНИЯ 
JEn sp Е ЖЕН) РН BJ 8 АН; ЕЖУ, ics ex 
ЕН НЕЖНЫЕ РЖИ ie. 

ЕРО, КАМП В м УК Е КЕ, ИИ ВМА (至 少 
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主体 为 部 分 锥 体 )。 


$ 10.4 (сі0-62) анала в 


ET LER ЗН (ppm) 
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НЗ Ес 7.59 
{ЖИЫ d 5.06 
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附录 1 用 乘积 算 符 分 析 脉 冲 序列 的 原理 


宏观 磁化 矢量 模型 很 直观 地 前 明了 核磁 共振 信号 的 产生 ， 也 能 解释 很 多 脉冲 订 列 的 
作用 从 而 说 明了 相应 的 …. 维 谱 的 原理 。 信 磁化 矢量 模型 的 应 用 存在 着 限制 ， 对 莫 90^, 
180° 的 脉冲 序列 往往 难于 解释 ， 国 此 我 们 分 析 的 脉冲 0 90°, 180°; 接连 采用 两 
个 90" 脉 冲 也 不 能 解释 .因此 在 第 四 章 中 ，DEPIT、COSY INADEQUATE 等 实验 均 难 
VA FH gi t БЕЛІН Ж. 

对 于 脉冲 序列 的 分 析 ， 基 子 力 党 提供 -个 通用 的 方法 ， 即 密度 矩阵 的 方法 。 它 构成 
-个 完整 的 、 严 密 的 理论 。 化 学 鞋 作 者 要 掌握 这 一 套 理 论 比较 困难 ， 需 要 花费 许多 时 
间 。 男 一 方面 ， 这 一 套 理 论 的 复杂 之 处 主要 在 于 证 明 其 运算 方法 ， 而 真正 人 到 具体 运算 ， 
即 对 脉冲 序列 的 其 体 分 析 时 则 是 简单 的 。 针 对 化 学 工作 者 ， 现 也 有 不 少 文献 对 这 样 的 方 
法 作 了 简略 的 介绍 ， 和 伍 往 往 显得 有 些 零 碎 侧 不 系统 ， 因 而 读 后 缺 乏 - -个 企 而 的 了 解 。 

基于 上 述 情况 ， 作 者 认为 有 必要 写 这 个 附录 。 从 定义 、 方 法 的 建立 来 看 是 不 严格 
的 ， 以 避 开 量子 力学 的 难点 ; 从 只 体 的 运算 来 看 ， 是 详细 的 、 准 确 的 。 因 而 读者 可 对 这 
和 方法 有 一 个 全 面 的 了 解 并 可 自行 对 一 般 的 脉冲 享 列 进行 分 析 。 

ЭЙ: 

D 我 们 的 讨论 公 限 十 现在 应 用 最 广 的 乘积 算 符 方法 ， 它 适用 于 弱 耦 合体 系 ， 我 们 
进一步 限于 二 自 旋 弱 硝 合体 系 ， 这 对 大 部 分 情况 都 是 有 效 的 . 

2) 尽量 把 乘积 算 符 的 方法 种 我 们 熟悉 的 磁化 矢量 模型 相 联系 。 


1, MEH RRE B SOR So P TER 


以 前 ， 我 们 用 磁化 矢量 模型 М,, Mo M. 分 别 表示 磁化 矢量 在 + W, ytz 
轴 的 分 量 ， 而 现在 则 分 别 用 算 符 I., L, 来 表征 。 上 里 说明 的 是 原来 我 们 用 “” 来 表 
ЖАНЕ ЖЖ, ИЛДИК ДАЖЕ, MERER “”， 人 得 均 指 旋转 坐标 系 . 

ХТА (В) 体系 的 有 关 算 符 将 在 三 面 介绍 : 

以 前 我 们 讨论 的 采用 射 禹 使 位 化 矢量 沿 x 轴 或 ， 轴 转动 ， 现 在 表示 为 经 由 了 工 或 I 
的 作用 。 

横向 磁化 矢量 在 гу Fm E£ > 轴 的 转动 撒 述 为 2x6zI, ЕМЕН. EP ЖЕРІН 
ÉE, Е 为 转动 的 时 间 。 

УЧТЕН ЖА, НТА ТЕН, ВТ ИК Е КАНН ТН ХЕ 
fe kin НЕ СЕНА ВОЛЕ РЕ MERE R k ЕНИН, — КЕНИЯ 
时 针 方 向 旋转 ， 另 一 个 沿 反 时 针 方 向 旋转 )。 现 将 其 描述 为 eS, 的 作用 。I 和 S 分 别 
Ху 二 自 旋 体 系 的 两 个 核 ，I,S, 前 的 系数 了 为 看 合 常数 ，: 为 转动 的 时 间 。 

总 之 ， 自 旋 状 态 用 算 符 硼 征 ， 射 频 的 作用 由 算 符 袁 征 ， 由 化 学 位 移 或 耦合 常数 的 演 
化 (evolution) CHARRAR. 


4477. 


2. 算 符 的 运算 法 则 


婚 然 身 旋 状态 以 算 符 来 考 征 ， 射 频 的 作用 ， 因 化 学 位 移 和 埋 合 常数 引起 的 演化 也 用 
算 符 表示 ， 因 此 分 析 - 个 脉冲 序列 的 作用 也 就 是 进行 算 符 的 运算 ， 作 为 - T b dk Kin, 
就 是 茶 一 算 符 经 另 - - 算 符 的 作用 变 成 另外 的 算 符 【或 保持 不 变 ) 

在 我 们 讨论 的 范围 ， 有 关 的 算 符 之 间 仅 有 两 种 情况 :对 易 (commue) ЖИА] 
(anticommute) 的 。 


МА, В 为 任意 两 个 算 符 .. 


[A,B ] == AB - BA (1) 
对 易 :[4,8]=0 (2) 
或 АН = ВА (3) 
反对 易 , AB =- ВА (4) 
TÉ A, B PITE TO. A 经 吾 作 用 之 后 仍 保 持 不 变 ， 我 们 表示 为 ， 

А 

в} (5) 

А 


ШЕВ, B, 之 间 是 对 易 的 ,而 4 要 受 它 们 的 作用 ， 则 B, В. 的 作用 顺序 对 村 最 
终结 果 是 殉 关 的 ， 即 可 以 按 任意 顺序 进行 : 先 В, 后 Bi; REX B, В, Xem o0 
化 的 算 符 I, ЖЕЛІ ТЕЛЕН ILS, 是 对 易 的 ， 因 此 我 们 在 分 析 脉 冲 序列 中 的 森 一 - 步 
时 ， 可 以 先 讨论 因 5 的 演化 ， 也 可 以 先 分 析 因 了 引起 的 演化 。 

WRA, B 两 个 算 符 是 反对 易 的 ，4 经 吾 作 用 之 后 会 产生 两 个 算 符 : - -个 是 原来 
的 算 符 ， 另 一 个 是 新 的 算 符 。 它 们 分 别 还 有 一 个 系数 ;cosb 和 sinb, b ЕТИН 的 系 


数 。 我 们 将 这 种 情况 表示 为 : 
А 
bB 
(6) 


cosh A та c 


С = АВ (7) 
НИЕ, BUM ЖЯ: 


/\ . 
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在 得 最 后 的 结果 时 ， 把 cosh, sinb 分 别 加 进去 ， 全 于 C-AB, ИЕН т 


表 直 接 写 出 ， 


当 соз =0 时 ， 上 述 运 算 仅 余 C 一 项 。 为 了 简化 表示 ， 又 要 与 两 算 符 对 易 的 情况 


HKP, REKI: 


А 
^B (s) 
с 
或 sinb =0 I}, 
A 
bB {С} 
А 


3. Pauli ЖЕ 


(9) 


Pauli 矩阵 是 自 施 算 符 的 矩阵 表示 。 对 于 自 族 量子 数 1= 172 WARE, Rf 


ЕН ГИН L, Е, Lo 
另 有 : 


"EH BET НИЕ. 
Pauli 定 阵 具有 下 列 性 质 ， 


2 1 
l)e? == 290 


и = 0,т,у,® 


(13) 


is. (15) 


21,00 = 5 


(HR г, у, z 的 顺序 时 ， 如 =.) 
或 


бб, TT y Gu (16) 
(20 z, у, x МЕН. о, = 一 5а.) 
30% or = уб, (итд, у, =) (17) 
МК ЫН E ЕЖЕН Р Duk dH, 
4. 二 自 旋 体 系 的 乘积 算 符 


如 前 所 述 ， 二 自 旋 体 系 以 SRR. AE ASAE, Ea AEE H. 

表征 二 自 旋 体 系 状 态 的 算 符 由 单 自 旋 体系 的 算 符 通 过 育 积 (direct product) JP ЯМ 
Hh. 这 也 是 乘积 算 符 名 称 由 来 所 在 ， 由 士 单 自 旋 体 系 是 四 个 算 符 ， 一 自 旋 体系 就 月 才 x 
4-16 个 算 符 。 我 们 可 以 把 这 16 个 算 符 分 为 下 而 不 组 ， 

1) 1959 

2) 1.85. 1,8), 1,5), DS... DS... 1,5, 

3) LS, 

4) 1,8,. LS,, І,8,, LS, 

5) LS. ES, 1,5,, LS, 

下 面 我 们 对 这 五 组 分 别 进行 讨论 。 

第 1) 组 的 15, 相当 丁 单位 算 符 。 

第 2) 组 的 六 个 算 符 实 阿 上 即 为 了 L. de So 8,, S,, НН Ц S. 
相应 于 单位 算 符 ， 从 前 述 可 知 ， 它 们 相应 十 榴 化 矢量 沿 三 个 坐标 轴 的 分 量 。 上 其 中 的 了 工 ， 
L. 5.. S, Sow ife У. 

第 3) # LS, ЖЖ B ESAE HEU. МАИК ЕЯ, XE IB EUER УН 
化 时 要 用 这 个 算 符 。 

第 4) 组 的 每 个 算 符 械 应 于 两 个 及 向 的 横向 磁化 矢量。 以 LS. ҮЙІ, ERRA T 
S AREE 办 的 两 个 状态 下 卫 自 施 沿 二 x 轴 的 两 个 反 向 的 磁化 失 量 。 

第 5) ЮНЕ ЕТ РАХ ТАРА о 


НИЕ Iron 
1,8, = 21,958. (18) 
例如 ， 
0 I 
15. = 21,95. -2%3[, Os. 
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боб S t Ü 1 0 ` 
00 7| 1-70 0 0 -1 

| = 00 21 00 0| 
©, : 

0 0 w -10 07 


£j Padi R (14) 全 (17) АН, xx 16 个 乘积 算 符 具有 下 鹿 性质， 


1) (L8. = hS, (49) 
н = (б,т,у,к 
и = [),r,y, z 
2) 16 个 乘积 算 符 之 问 是 对 易 的 或 有 反对 易 的 ， 即 ， 
[LS., LS,] -0 (20) 
LS, TS, LS, LS. (21) 
LS.LS,- ~ TS, LS. (22) 


3) LS, L$, =á (L S.) ( ) 
=4 (BL) бї (S, Sp) 
=. В (23) 

对 (23), АЖЖ 
| EF, (24) 
L = 25. · 8,, (25) 
Q3) ж (25) А, ТАТА АЛЕВИИТЕ, DS EL B CUR EO 


积 算 符 的 运算 “分 解 ” 成 单 片 旋 体 系 白 旋 算 符 的 运算 了 。 因 而 用 这 几 个 式 子 ， 可 以 方便 
地 得 到 我 们 将 经 常 应 用 的 表 1. 


ж (9) 式 进 行 .作用 之 后 产生 的 算 符 仍 属 16 个 算 符 之 列 。 因 此 我 们 可 利用 这 个 性 质 ， 


5. ЖАЯ АЗА 


上 上 向 我 们 已 经 知道 ， АЖЖ (SBT 3 B ЖЖ) 的 各 种 状态 用 16 ТЯ Ж 
而 经 由 射频 脉 证 的 作用 或 8， 了 的 演化 也 就 是 受到 几 个 算 符 的 作用 ， 无 非 是 按 (5) 


构筑 一 个 表 ， 从 才 中 可 以 直接 读 出 〈6) 式 右 侧 的 结果 (ERE), ATE EA h Ee 


1,8. 
也 就 包含 了 单 自 旋 体 系 的 运算 。 


HIKE: L. G, $., Sp 

化 学 位 移 的 演化 : LL, S., 

HARRIE: LS,. 

因此 ， 属 十 “作用 ”类 的 算 符 就 七 个 : L, L. В, 8,, S, So LS. 

属地 描述 自 旋 体 系 状态 的 则 基 15 个 乘积 算 符 ， 因 为 bS 除外 。 另外， 我 们 将 
1,8,, MS., 1,5, 150, 255 PIWAN S So Se T, L МЕ, XX 


还 要 说 明 的 是 ， 在 乘积 算 符 的 运算 中 ， 有 上 啊 种 旋转 方向 。 一 种 是 右 旋 大 示 法 ，-- 种 
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古 左旋 表示 法 。 我 们 现 采 用 的 中 后 者 。 五 21, ТЕН, "ibkah Я 90°, ("GE LL UMA 
&-LU, МЕТ ЕНЕ А MAE S. 
在 上 述 的 基础 上 ， 我 们 构筑 了 表 1 一 -- 二 自 旋 体系 冬 积 算 符 运算 表 。 
Жі 二 自 旋 体 系 乘 积 算 符 运 算 表 


$, | 5. LS. 
IL Е E ls 2 
1, E | E as 
r. Е E E | 
s, TN TN 

я 

5 Е Е K | 8. Е % 15 
5 Е Е E 1 58, Er E | FE 
Is, | са -15 E |! IS - IS " Г 
LS E 1800-48 18 LS E -1 
LS -LS n | 15. 15, E E I 
LS LS -is © E | E 18 -LS, | -s 
LS LS -LS E -LS. к Is s 
15 (E LS Zr "GET 15 Е ГЕ 


注 : 1. 奏 中 左边 第 一 列 为 .日 旋 伟 系 的 可 能 状态 ; 
2. dept д ЙИК B. 演化 的 算 符 ; 
3. 变 中 列 出 的 为 还 算 结 果 的 算 符 ， 共 中 三 ЖА CNN RS. МН 


6. 脉冲 序列 的 分 析 


经 过 前 面 几 点 的 讨论 ， 分析 脉冲 序列 作用 的 具体 运算 已 经 很 清楚 了 ， 现 归纳 如 下 ， 
1) 确定 起 始 状 态 ， 常 为 L. 它 相 应 于 磁化 矢量 模型 的 讨论 时 在 平衡 状态 下 有 在 x 
轴 方 向 的 M0。 
2) 首先 考虑 射频 脉冲 的 作用 根据 往 冲 作用 的 轴 Qe. у), НЯ T, ЖІ, 
{或 者 相应 地 再 加 S$,，S,)。 
3) 计算 完 脉 冲 的 作用 之 三 ， 考 虑 ó 的 演化 和 J 的 演化 ， 这 两 者 的 算 符 是 对 易 的 ， 
谁 先 谁 后 部 行 。 
4) 以 上 的 运算 , % (50, (8), (9) 或 (9) ААВ. ВЕН 
往 下 或 往 左 支出 去 ， 则 照 蕊 原来 的 算 符 : AEAEE, WAGE 1 НЕН ЕНІ 
Ро 
5) 根据 其 体 的 脉冲 序列 ， 重 复 2) 到 4)。 
6) 在 得 到 最 后 结果 之 后 ， 找 出 可 检测 信号 : L, L. 8,, S. 
7) 分 别 列 出 可 检测 售 切 前 的 乘积 因子 ， 分 析出 可 检测 信号 的 特点 。 
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完成 上 述 步 又 之 后 ， 我 们 就 完成 了 对 某 一 具体 脉冲 序列 的 作用 的 分 析 ， 
下 面 我 们 以 对 COSY 的 分 析 为 例 。 
基 胀 冲 序列 为 (不 考虑 相 循 环 ). 


90 x' 90x 


h АСОТ А) 


我 们 讨论 的 是 15 二 自 旋 体系 ， 现 从 Т, Ям, М5. 是 完全 类 似 的 。 


1. 
IGT, 1 
Г 


ә, 4 
ГА 
225,44. M —T , 
1. І 
2ле 115, |) 1 
f, П 
Jn S. е” EN N, 
I LS fi -і $. 
907, lu y U рө 
一 1,8. 1 1,5, 
ors. JU | 1 1 © 
-I 1.5, ГА LS. 
aranh Ù С /~ 1 
一 下 i, S. -i S, ГА тлі, 4.5. 
224,55. U | —. N 9 J | ^u 
-í 4,8, 1$ -AS -18, h -1 1.5, 1.5. 
ялын $ 1 у д уу 人 / 
-L 1 5. KS -AS -5,8,і-5,5, — 1,8, 1,8) S. LS, -S 


A EI НЕ ПЫ, BRE -- 步 的 运算 很 简单 ， 但 运算 的 步骤 却 是 繁 案 。 对 两 个 脉 
冲 的 简单 序列 ， 我 们 共 运 算 10 步 ， 最 后 得 到 13 项 。 
13 项 中 公有 于 ，- 天 ，S$, ，-S, 四 项 为 可 检测 信号 。 信 号 的 大 小 则 万 把 等 次 运算 
所 得 的 系数 乘 起 来 。 
Е AB, Emm RENAR.: 
sin (лдің) cos (лһ1) cos (2rd t2) соз (afta) 
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МАИ Ге CREARE, HATH ОНИ 6), 与) 相关 的 也 是 61. м 
此 在 两 次 侍 里 叶 变 次 之 后 ，w;，wi 的 值 都 为 dp ， 此 即 对 角 线 峰 ， 从 这 个 系数 也 可 知道 
在 w B a FEHER J HRGA. 

-1, 的 分 析 与 到 ЖЫЙ. 

另 一 方面 ， 由 于 起 十 终 十 了 或 -I ， 并 末 有 向 另 一 自 旋 S$ 的 传递 ， 因 此 也 知 
必然 为 对 角 线 峰 ， 

FERIA S, НИНЖЖНЯЖ Я: 

sin (лді) зіп (xti) cos (219% 15) ча (өй) 

Mak АНИ, H i НН Os, MS г, 相关 的 为 dy, ӘЛЕН ЖЕТСЕ, 
өз H 65, ш М др, ВЕ ТЕХ. MX T RNC RITE өз 和 a A A м 
а. 

- S, 的 分 析 与 之 类 似 。 

从 起 于 I, X S, E-S., ХИЯНЕ Lf ЕИ S, Gugger mn Г 

Яр, НТЕЯ IET sin (дү) sin (кро), НЕМ АМ, EAR n. 
БОЛЕЕ ЕН НН, ИЕ COSYLR 的 脉冲 序列 中 ， 我 们 在 第 … 个 90° 
脉冲 的 前 后 者 如 了 一 个 时 间 间 际 A， 因 而 可 以 加 基因 长 程 耦合 () ТО 的 交叉 峰 的 强 
度 。 


$ BOX d 


ЕГ R.Freeman, А Handbook of Nuclear Magnetic Resonance , Longman Scientilic& Technical, 1988, pi64—173 
127 J. Y. Lallemand, Seminars of 27) “МЕ, Bejing, 1985 
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Subject Index (spectroscopic methods and theories) 


АРС (atmospheric pressure chemical ionization) 246 
АРІ (atmospheric pressure ionization) 246 

APT (attached proton test) 165 

Array detection 236, 242, 262, 354 

BB [broadband (decoupling) ] 119 

BIRD (bilinear rotational decoupling) — 151 

CA (collision activation? 259 

CAD (collision-activated dissociation) 259 


CAMELSPIN — (crossrelaxation appropriate for minimolecules emulated by locked spins) 
202 
CASE — (computer-assisted structure elucidation) 2398 


Chemical imaging 252 


Chirp 238 
CI (chemical ionization) 243 
CID (collision-induced dissociation) 259 


Combined 2D NMR spectra 217 
Composite pulse 208 
COCONOSY (combined COSY-NOESY) 200 
COLOC [ (heteronuclear shift) correlation spectroscopy via long range couplings] 184 
Coníocal analysis 360 
Continuous scan (ЕТІК) 340 
COSY (correlation spectroscopy) 187 
COSY-45 193 
COSY with өң decouplings 195 
delayed COSY 196 
E.COSY 447 
H,C-COSY 181 
H,X-COSY 185 
DQF-COSY 198 
long range COSY (COSYLR) 196 
MQr-COSY 198 
phase sensitive COSY 191 
RCOSY 204 
TQrF-COSY 198 
Cross polarization 155, 159, 207 
+ 499 . 


Cross relaxation 76, 200 
CSI (chemical snift index) 442 
DADI (direct analysis of daughter ions) 251 
Deconvolution 236, 353 
Decoupling 70 
homonuclear decoupling 70 
heteronuclear decoupling 118 
off-resonance decoupling 120 
selective decoupling 121 
Defocusing 161, 208, 249 
Density matrix 477 
Dephase 161 
DEPT (distortionless enhancement by polarization transfer) 171 
Derivative spectroscopy 383 
Deuterium exchange 83 
Diode array detection 384 
DNMR (dynamic nuclear magnetic resonance) 81 
Double focusing 227 
Double resonance 70 
DSP (digita! signal processing) 345 
Е “electron (impact) ionization] 242 
ESI (electrospray ionization) 246 
ESQUIRE (external source QUISTOR with resonance ejection) 
FAR (fast atom bombardment} 244 


FD (field desorption) 244 
Е (field ionization? 244 
Focal plan array detection 354 
FT (Fourier transform? 19 
FT-ICR/MS 236 
FT IR 340 
ЕТ УМЕ 18 


ЕТ Raman 361 

Gated decoupling 123 
Gated decoupling with suppresses МОЕ 123 
GC-IR (gas chromatography-in[rared spectroscopy) 354 
GC-MS (gas chromatography-miass spectrometry) 263 
GOESY (gradient enhanced. NOE spectroscopy) — 165 
Hartmann-Hahn matching 155 
HETCOR (heteronuclear COSY} 181 
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Heteronuclear J-resolved spectrum 180 

HMBC [ (!H-detecteo) heteronuclear multiple bond coherence. 214 
HMQC [ QOH-detccted) heteronuclear multiple-quantum coherence] 212 
НЫСА 222 

HN (СА) HA 222 

НМСО 222 

НМ (СО) СА 222 

HOESY  (heteronuclear NOE spectroscopy) 203 

HOHAHA (homonuclear Hartmann-Hahn вресочсору) 207 

HSQC | (!H-detected) heteronuclear single-quantum coherence] 212 
Hybrid tandem MS 262 

ICR (ion cyclotron resonance) 236 

IDR-HMQC-TOCSY 396 

IKES (ion kinetic energy spectrometry) 250 

INADEQUATE 《ineredible nuclei enhanced by polarization transfer experiment) 
INCOS — (MSlibrary-search) 217 

INEPT (insensitive nuclei enhanced Бу polarization: transfer) 168 
Inverse INEPT 214 

Inverse mode 212 

Inversion recovery 127 

IR microscope 353 

Iso-B line 234 

Isotropie mixing 155 

ITD (ion trap detection) 232 

J-modulation 149, 165 

J-resolved spectrum 176, 180 

LC-MS (liquid chromatographv-mass spectrometry) 264 

LC-NMR (liquid chromatography-nuclear magnetic resonance) 25 
Linked scanning 251 

LSIMS (liquid secondary ion mass spectrometry) 245 

Macroscopic polarization 229 

Magnetization 13 

MALDI {matrix-assisted laser desorption/Zionization) 245 

MAR (magic angle rotation) 297 

MAS (magic angle spiuning) 307 

MD (molecular dynamics) 450 

Microscope CIR) 353 

MIKES | (massanalyzed ion kinetic energy spectrometry) 251 
MS/MS (tandem mass spectrometry) 260 


208 
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MS library-search 317 
Multiple-uuantum spectroscopy 175, 198 
NOE {nuclear Overhauser effect) 74 
NOESY (nuclear Overhauser effect spectroscopy) 199 
NOESYPRESAT 26 
oa-TOF (orthogonal acceleration TOF) 242 
PAS (photoacoustic spectroscopy) 243 
PBM (probability-based matching) 320 
Peak matching 270 
PENDANT (polarization enhancement during attached nucleus testing) 
PEG (pulsed-field gradient) 160 
Phase cycling 163, 191, 209 
Phaselag 345 
Phase modulation 343 
Polarization transfer 159 
Product operator 477 
Quadrupole mass analyzer 229 
QET (quasi-equilibrium theory) 289 
QUISTOR (quadrupole ion trap storage) 222 
Rapid scan 340 
Refocus 145, 162, 209 
Rephase 162 
RMS (reaction mass spectrometry) 456 
ROESY (rotating frame Overhauser effect spectroscopy)? 201 
Rotating frame 14 
RTOF (reflecting time-of-flight) _ 241 
Scout scan 26 
Selective excitation 164 
Shaped pulse 164 
Shift reagent 68 
SIMS (secondary ion mass spectrometry) 245 
Single focusing 227 
Soft ionization 243 
SPI (selective population inversion) 157 
Spin echo 144 
Spin locking 154 
Stability diagram 230, 235 
Step scan 340 
Sitereoselective reaction mass spectrometry 456 
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174 


SWIFT (stored wavelorm inverse Fouricr transform) 
Tandem MS 260 

іп space 260 

in time 236, 238, 260 
Three-dimensional NMR 217 
Time scale 81, 348 
TLF (titme-lag focusing) 241 
TOCSY (total correlation spectroscopy) 206 
ТОЕ (time-o-flighi) 241 
TPPI (time proportional phase increment) 191 
TRS (time resolved spectroscopy) 245 
Two-dimensional IR 348 
Two-dimensional NMR 174 
Two-dimensional INADEQUATE 208 
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